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(57) >The invention concerns a method for 
polymerising block polymers of general 
formula (I) which consists in contacting: an 
ethylenically unsaturated monomer of 
formula: CYY'(=CW-CW')a=CH2; a precursor 

compound of general formula (II); a radical 
polymerisation catalyst. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS PAR POLYMERISATION 
RADICALAIRE CONTROLEE La presente invention concerne un nouveau procede de 
polymerisation radicalaire donnant acc^s k des copolymeres a blocs. 

Les polymeres k blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 

Ce type de polymerisation presente Tinconvenient de ne permettre la polymerisation que 
de certains types de monomeres polaires, notamment le styrene et le butadiene, et de 
requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent infe 
rieures k I'ambiante de manidre k minimiser les reactions parasites. doH des contraintes 
de mise en oeuvre s^vSres. 

La polymerisation radicalaire presente davantage d etre mise en oeuvre facilement sans 
que des conditions de puret6 excessives soient respectees et k des temperatures 6gales 
ou superieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'a recemment il nexistait pas de procede de 
polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres h blocs. 

Depuis. un nouveau proc6d6 de polymerisation radicalaire s'est d6velopp6 : il s agit de la 
polymerisation radicalaire dite"contr6iee"ou"vivante". La polymerisation radicalaire 
controlee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. Ces 
macroradicaux, dotes d un temps de vie trhs faible, se recombinent de fagon irreversible 
par couplage ou dismutation, Lorsque la polymerisation se deroule en presence de 
plusieurs comonomeres. la variation de composition du melange est infiniment faible 
devant le temps de vie du macroradical de sorte que les chaines presentent un 
enchainement des unites monomdres statistique et non un enchainement sequence. 

Recemment des techniques de polymerisation radicalaire controlee ont ete mises au point, 
dans lesquelles les extr6mites de chaines de polymeres peuvent etre reactivees sous 
forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O, ou C-Halogene). 

La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs suivants : 1 . 
le nombre de chaines est fixe pendant toute la duree de la reaction, 2. les chaines 
croissent toutes h la meme vitesse, ce qui se traduit par : * une augmentation lineaire des 
masses moieculaires avec la conversion, une distribution des masses resserree. 3. la 
masse moieculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere/ precurseur 
de chaine, 4. la possibilite de preparer des copolymdres h blocs. 

Le caractere controie est d'autant plus marque que la vitesse de reactivation des chaines 
en radical est tres grande devant la vitesse de croissance des chaines (propagation). II 
existe des cas ou ce n est pas toujours vrai (i. e. la vitesse de reactivation des chaines en 
radical est superieure ou egale k la vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne 
sont pas observees. neanmoins. il est toujours possible de preparer des copolymeres k 
blocs. 

Plusieurs approches ont ete decrites pour contrdler la polymerisation radicalaire. 

La plus couramment citee consiste k introduire dans le milieu des contre-radicaux qui se 
combinent de fa^on reversible avec les macroradicaux en croissance. comme par exemple 
les radicaux nitroxyles (Georges et al.. Macromolecules. 26.2987. (1993)). 



Cette technique est caracterisee par des temp6rature elevees pour labiliser la liaison C- 
O. 

Une autre methode appelee Atom Transfer Radical Polymerization fait appel a des sels de 
m6taux de transition associ6s k des ligands organiques et un amor^eur constitue gen6 
ralement d'un halogenure organique ; le controle de la polymerisation est rendu possible 
par la reversibilite de la liaison C-Halogene (Matyjaszewski K., PCT WO 96/30421). Un 
inconvenient de cette polymerisation est qu'il reste une quantite stoechiometrique de me 
tal par chaine. 

Otsu (Otsu et aL, MakromoL Chem. Rapid Comm.. 3,127-132. (1982), Otsu et a/, ibid, 
3.123-140, (1982). Otsu etal., PolymerBull., 7,45. (1984). ibid. 11.135. (1984). Otsu et al, J. 
Macromol. Sci. Chem.. A21.961. (1984), Otsu et al.. Macromolecules. 19,2087, (1989)). a 
montre que certains sulfures organiques, particulierement les dithiocarbamates, 
permettaient sous irradiation UV de faire croitre des chaines de fagon on controlee. selon 
le principe : Le principe repose sur la photolyse de la liaison C-S qui regenere le 
macroradical carbone, d'une part, et le radical dithiocarbamyl. d'autre part. Le caractere 
controle de la reaction est du a la reversibilite de la liaison C-S sous irriadiation UV. II est 
ainsi possible d'obtenir des copolymgres k blocs. En revanche la constante d'6quilibre de 
la reaction 1 ci-dessus n'est pas tres grande par rapport k la vitesse de propagation ce 
qui a pour consequence de generer des distributions en masses moleculaires relativement 
larges. Ainsi, I'indice de dispersion (Id = Mw/Mn) est compris entre 2 et 5 (Otsu et al., 
25.7/8.643-650.(1989)). 

Les disulfures de xanthates et de dithiocarbamates sont eux-memes bien connus comme 
agents de transferts en polymerisation radicalaire conventionnelle en mode thermique et 
en presence d'amorgeur, mais aucun n'a permis ace jour de contrSler la polym6risation, 
encore moins de produire des copolymeres a blocs. 

Jusqu'^ pr6sent il etait connu que les disulfures (tetra-alkylthiurame disulfure. di- 
isopropylxanthate disulfure, mercaptobenzothiazole disulfure) etaient activables 
thermiquement ou sous irradiation UV, alors que les monosulfures (dithiocarbamates. 
xanthates substitu^s) etaient activables uniquement sous irradiation UV (Roha et al., 
Macromot. Symp.. 91,81-92, (1995). Okawara et al.. Bull, of the Tokyo Inst, of Techn., n"* 
78.1966). 

La polymerisation radicalaire contrdlee faisant appel k une source d'irradiation UV est 
cependant tr^s difficile h mettre en oeuvre. particulierement d'un point de vue industriel. 
car la penetration des photons UV dans le milieu de polymerisation est limitee, tant par 
des phenomenes d'absorption (la plupart des monom^res ethyl6niques adsorbent dans la 
plage 210-280 nm), que par les phenomenes de diffusion dans les milieux disperses 
(suspension, emulsion). 

D'autre part, it a ete montr6 (Tumer et al., Macromolecules,. 23.1856-1859, (1990)) que la 
photopolymerisation en presence de dithiocarbamate genfere du disulfure carbone et peut 
s accompagner d'une perte de controle de la polymerisation. 

Pour ces raisons, on cherche done k d6velopper une technique permettant d acceder a 
des copolymeres a blocs par un precede sans irradiation UV, de preference par amorfage 
thermique. Or, a ce jour, aucun systeme de polymerisation radicalaire controle n'a pu etre 



mis en evidence avec des composes dithio en Tabsence de source UV. 

La polymerisation radicalaire controlee presente un avantage sur la polymerisation 
radicalaire conventionnelle lorsqu'il s agit de preparer des chaines de bas poids mole 
culaires et fonctionnalis6es (telomeres reactifs). De tels polymeres sont recherches pour 
des applications specifiques telles que. par exemple, revetements et adhesifs. 

Ainsi. lorsque Ion cherche h synthetiser des chaines greffees avec en moyenne 2 
comonomferes fonctionnels, la fraction de chaines avec au plus un site fonctionnel 
devient importante quand le degre de polymerisation moyen est inf6rieur a une valeur seuil 
(e. g. 20 ou 30). La polymerisation radicalaire controlee permet, elle. de reduire, voire 
inhiber, la formation de ces oligom^res a zero ou un site fonctionnel qui degradent les 
performances en application. 

Un but de la pr6sente invention est de proposer un nouveau precede de polymerisation 
radicalaire contrdlee pour la synthase de polymeres a blocs. 

Un autre but de la pr6sente invention est de proposer un nouveau precede de polymd 
risation radicalaire controlee pour la synthase de polymeres a blocs en Tabsence de 
source UV. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire contrdl^e pour la 
synthase de polymeres h blocs a partir de tous types de monom^res. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire controlee pour la 
synthese de polymeres a blocs ne contenant pas d'impuretes metalliques nefastes a leur 
utilisation. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire controlee pour la 
synthase de copolymeres ^ blocs, lesdits polymeres 6tant fonctionnalises en bout de 
chaine. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire controlee pour la 
synthdse de polymdres et de copolymdres k blocs presentant un indice de polydispersite 
faible. 

Un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire controlee pour la 
synthdse d'oligomdres prfisentant un taux de fonctions constant de chaine k chaine. 

Dans ce but invention concerne un precede de polymerisation de polymeres a blocs de 
formule generale (I) : dans lequel on met en contact : -un monomfere ethyleniquement 
insature de formule : CYY' (= CW-CW) a = CH2, -un compos6 precurseur de formule g6n6 
rale (II) : -un initiateur de polymerisation radicalaire. 

L'invention concerne egalement les polymeres a blocs susceptible d etre obtenus par le 
precede ci-dessus. 

Enfm, l'invention concerne des polymeres de formule generale (II) dent Tindice de 
polydispersite est d'au plus 2. 



D'autres details et avantages de Tinvention apparaitront plus clairement a la lecture de la 
description et des exemples. 

L'invention concerne done tout d abord un procede de polymerisation de polymeres a 
blocs de formule generale (I) : dans laquelle : -Z1 = S ou P, 0,SouP.-Z2= -R1 et R2, 
identiques ou diff6rents, representent : . un groupe (i) alkyle, acyle. aryle. aicene ou alcyne 
6ventuellement substitue, ou . un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement 
substitue ou aromatique, ou . un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue. 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant gtre substitu6$ par des groupes ph6nyles 
substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : alkoxycarbonyle ou 
aryloxycarbonyle (-COOR). carboxy (-COOH), acyloxy (- 02CR). carbamoyle (-CONR2), 
cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle. arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, 
phtaiimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo. hydroxy (-OH), amino (-NR2), 
halogene, aliyle, epoxy. alkoxy (-OR). S-alkyle. S-aryle, les groupes presentant un caracte . 
re hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d acides carboxyliques. les sels alcalins 
d'acide sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylfene (POE. POP), les substituants 
cationiques (sels d ammonium quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle, . 
une chaine polymere, -V, V\ W et W, identiques ou differents. representent : H, un groupe 
alkyle ou un halogene, -X, X', Y et Y\ identiques ou diff6rents, representent H, un halogfe 
ne ou un groupe R3, OR3, OCOR3, NHCOH. OH, NH2, NHR3, N (R3) 2, (R3) 2N+0- 
NHC0R3, C02H. C02R3, ON, CONH2, CONHR3 ou CONR32, dans lesquels R3 est choisi 
parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle. aicene ou organosilyle, eventuellement 
perfluores et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy. 
hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, -a et b. identiques ou differents, valent 0 
ou 1, -m et n. identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou 
I'autre est sup6rieur i 1 , les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, proc6 
de dans lequel on met en contact : -un monomfere 6thyleniquement insature de formule : 
GYY' (= CW-CW) a = CH2, -un compose pr6curseur de formule generale (II) : -un 
initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le procede consiste done a mettre en contact un initiateur de polymerisation radicalaire. 
un monomere ethyleniquement insature et un precurseur de formule generale (II). 

L'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi les initiateurs 
classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut s agir par exemple dun des 
initiateurs suivants : -les peroxydes d'hydrogene tels que : Thydroperoxyde de butyle 
tertiaire. Thydroperoxyde de cum^ne. le t-butyl-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate. 
le t- <BR> <BR> <BR> butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t- 
butylperoxyisobutarate. le peroxyde de lauroyle. le t-amylperoxypivalte, le t- 
butylperoxypivalate. le peroxyde de dicumyl, le peroxyde de benzoyle. le persulfate de 
potassium, le persulfate d'ammonium, -les composes azoYques tels que : le 2-2'-azobis 
(isobutyronitrile), le 2.2 -azobis (2- butanenitrile), le 4,4'-azobis (4-acide pentanoique), le 
1,1'-azobis (cyclohexane- carbonitrile). le 2- (t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2 -azobis 
[2-m6thyl-N-(1.1)- bis (hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis (2- 
methyl-N- hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis (N, N'- dimethyle 
neisobutyramidine). le dichlorure de 2.2'-azobis (2-amidinopropane). le 2,2 - azobis (N, N'- 
dimethyleneisobutyramide), le 2,2 -azobis (2-m6thyl-N- [1,1 -bis (hydroxymethyl)-2- 
hydroxyethyl] propionamide), le 2,2'-azobis (2-m6thyl-N- [I. 1-bis (hydroxymethyi) ethyl] 
propionamide), le 2,2'-azobis [2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) propionamide], le 2,2 -azobis 
(isobutyramide) dihydrate, -les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 



- les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters. percarbonates et similaires 
et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc 
ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, . les persulfates, 
perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d ammonium en association avec un 
bisulfite de m6tal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs. les 
persulfate de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel que Tacide 
benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantite d mitiateur h utiliser est d6terminee de manidre k ce que la quantity de 
radicaux generes soit d au plus 20 % en mole par rapport k la quantit6 de compose (11), de 
preference d'au plus 5 % en mole. 

Comme monomere ethyleniquement insatur6, on utilise plus specifiquement selon 
Tinvention les monomeres choisis parmi le styrene ou ses derives, le butadiene, le chloropr 
ene, les esters (m6th) acryliques, les esters vinyliques et les nitrites vinyliques. 

Le butadiene et le chloroprfene correspondent au cas oil a et b = 1 dans les formules (I), 
(11) et dans la formule du monomere pr6c6demment donnee. 

Par esters (m6th) acryliques, on d6slgne les esters de Tacide acrylique et de Facide m6 
thacrylique avec les alcools en CI -CI 2 hydrogenes ou fluores, de preference CI-C8- 
Parmi les compos6s de ce type, on peut citer : Tacrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, 
I'acrylate de propyle, Tacrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2- e 
thylhexyle, Tacrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le m6thacrylate d'ethyle. le 
methacrylate de n-butyle, le m6thacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particuliferement ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone. comme en particulier Tacrylonitrile et le m6thacrylonitrile. 

II est k noter que le styrene peut etre remplace en totalite ou en partie par des derives 
tels que I'alphamethylstyrene ou le vinyltolu^ne. 

Les autres monomdres ethyleniquement insatur6s. utilisables seuls ou en melanges, ou 
copolymerisables avec les monomeres ci-dessus sont notamment : -les esters vinyliques 
d'acide carboxylique comme t acetate de vinyle, le versatate de vinyle, le propionate de 
vinyle. Hes halogenures de vinyle, Hes acides mono-et di-carboxyliques insatures ethyle 
niques comme Tacide acrylique, Tacide methacrylique, I'acide itaconique, lacide maleique. 
lacide fumarique et les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les 
alcanols ayant de preference 1 k 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitu6s, -les 
amides des acides carboxyliques insatures comme lacrylamide, le m6thacrylamide, le N-m 
ethylolacrylamide ou methacrylamide. les N-alkylacrylamides. 

-les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels alcalins 
ou d'ammonium par exemple lacide vinylsulfonique, Tacide vinyl-benzene sulfonique, 
Facide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique. le 2-sulfoethylene-methacrylate. -les 
amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, Hes monomd 
res ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, tertiaire ou 
quaternaire. ou un groupe heterocyclique contenant de Fazote tel que par exemple les 
vinylpyridines. le vinylimidazole. les (meth) acrylates d aminoalkyle et les (meth) 



acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou- methacrylate, le 
ditertiobutylamino^thyl-acrylate ou-m6thacrylate. le dim6thylamino methyl-acrylamide 
ou-m6thacrylamide. II est de meme possible d'utiliser des monomferes zwitterioniques 
comme par exemple Tacrylate de sulfopropyl (dim6thyl) aminopropyle. 

Pour la preparation des copolymdres de formuie (I) pour lesquels Y = H et Y - NH2, on 
utilise de preference ^titre de monom^res 6thyl6niquement insatures les amides de la 
vinylamine, par exemple le vinylformamide ou le vinylac6tamlde. Puis le copolymdre 
obtenu est hydrolys6 a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des copolymdres de formuie (I) pour lesquels Y = H et Y'= OH. on 
utilise de preference h titre de monomferes ethyleniquement insatures les esters vinyliques 
d'acide carboxylique. comme par exemple I'ac6tate de vinyle. Puis le copolymfere obtenu 
est hydrolys6 h pH acide ou basique. 

Les types et quantites de monom^res copolym6risables mis en oeuvre selon la pr6sente 
Invention varient en fonction de I'application finale particulidre k laquelle est destine le 
polymere a blocs. Ces variations sont bien connues et peuvent 6tre facilement d6termin6 
es par t'homme du metier. 



Pour que le polymdre de formuie generate (I) soit un polym^e k blocs, le compos6''pre 
curseur"de formuie g6nerale (II) doit 8tre un polymdre. 

Done n est sup6rieur ou egal a 1. de pr6f6rence supdrieur ou 6gal k 6. Les unites monomS 
res de ce polym^e peuvent 6tre identiques ou diff^rentes. 

Selon la variante pr6f6r6e de I'invention. dans la formuie (II) des composes precurseurs, 
Z1 est un atome de soufre et Z2 est un atome d'oxygdne : ces composes sont done 
fonctionnalises en bout de chatne par des xanthates d'alkyles. 

De preference, dans la formuie (II) des composes precurseurs. R1 repr6sente : -un groupe 
de formuie CR'1R'2R'3. dans laquelle : . R', R'2 et R'3 representent des groupes (i). (ii) ou 
(iii) tels que definis ci-dessus, ou . R'l = R'2 = H et R'3 est un groupe aryle. alcdne ou 
alcyne, -ou un groupe-COR'4 dans lequel R'4 represente un groupe (i). (ii) ou (iii) tel que 
definis ci-dessus. 



De meme, dans la formuie (II) des composes precurseurs. R2 represente de preference un 
groupe de formuie :-CH2R'5. dans laquelle R'5 represente H ou un groupe (i), (ii) ou (iii) k 
1 'exception des groupes aryle. alcyne et alcdne. 

Les resultats les plus interessants ont ete obtenus pour les composes de formuie (II) 
lorsque Z1 est un atome de soufre. Z2 est un atome d'oxygdne. R2 est le groupe ethyl ou 
phenyl, et R1 est un groupe choisi parmi : H t -C-CH3 I C02Et H I -C-CH3 I phenyl H I - 
C-C02Et I C02Et CHS I -C-S-phenyl I C02Et H O 1 1 -C-C-Ph I 0 N 0 ¥/ Le groupe R1 
peut egalement representor une chaine polymdre issue d'une polymerisation radicalaire ou 
ionique. ou 6tre issue d'une polycondensation. 



Les composes (II) particulierement preferes sont les homopolymdres de styrdne (Y'= H, Y 
= C6H5. b = 0). d'acrylate de methyle (Y'= H, Y = COOMe. b = 0). d'acrylate d ethyle (Y'= 



H, Y = COOEt b = 0), d acrylate de butyle (Y'= H, Y = COOBu. b = 0). d acrylate de 
tertiobutyle (r= H, Y = COOtBu, b = 0), d acetate de vinyle {Y= H, Y = OCOMe, b = 0). 
d acide acrylique (Y - H, Y = COOH. b = 0). et pour lesquels : -Z1 = S, Z2 = 0. R1 = 
CHCH3 (C02Et) et R2 = Et ou -Z2 = S, Z2 = O, Ri = CH (C02Et) 2 et R2 = Et. 

Ce polymere precurseur (II) peut etre issu de la polymerisation radicalaire d un monomere 
ethyl^niquement insatur6 de formule : CXX' (= CV~CV') b = CH2 par mise en contact 
dudit monomere avec un initiateur de polymerisation radicalaire et un compost de formule 
gen6rale (ici), (IV) ou (V) : p 6tant compris entre 2 et 10, de preference entre 2 et 5. 

Lprs de cette synthase, les initiateurs de polymerisation radicalaire et les monomeres e 
thyl6niquement insatur6s sont du type de ceux pr6c6demment cit6s. 

Quant aux composes de formules generates (III), (IV) ou (V), les symboles R2, Z2, Rl et Zl 
ont la mSme signification que pr6c6demment. Les preferences quant k ses symboles sont 
les memes que precedemment. 

Ainsi, les composes de formule generate (III) preferes sont le a- (O- ethylxanthyl) 
propionate d'6thyle (Zl = S. Z2 = O. Ri = CHCH3(C02Et), R2 = Et) et le [1- (0-6 
thylxanthyl) malonate (Zl = S, Z2 = O. Ri = CH (C02Et) 2, R2 = Et). 

Parmi les composes de formule (IV), on pr6f6re ceux pour lesquels R2 est le groupe- 
(CH2) q-ou un groupe poly6ther- (CHR-CH2-0) q-CHR-CH2- avec q compris entre 2 et 
10. 

Parmi les composes de formule (V), on pr6f6re ceux pour lesquels Ri est le groupe-CH2-" 
ph6nyl-CH2-ou le groupe-CHCH3C02CH2CH2C02CHCH3- 

Les composes de formules (III), (IV) et (V) sont facilement accessibles. Ceux pour 
lesquels Z1 est un atome de soufre et Z2 est un atome d oxygdne, dits xanthates d'alkyle, 
peuvent notamment etre obtenus par reaction entre un sel de xanthate, tel qu un sel 
alcalin du type : et un deriv6 halogene du type : Hal-Rl avec Hal choisi parmi CI, Br ou 1 . 

Les composes de formules (III), (IV) et (V) dans lesquelles Zl egale S peuvent 6galement 
etre obtenus par le precede dans lequel on melange et on chauffe : -un compose disulfure 
(S) de formule (A) : -et un compose diazoique (N) de formule (B) : R2Z2-N = N-Z2R2 Le 
precede complet de synthese d'un polymere a blocs de formule (I) selon I'invention peut 
done consister a : (1) synthetiser un polymere par mise en contact dun monomere ethy ! 
eniquement insature de formule : CXX' (= CV-CV) b = CH2. d un initiateur de polym6 
risation radicalaire et d'un compose de formule (fit), (IV) ou (V), (2) utiliser le polymere 
obtenu a I etape 1 en tant que pr6curseur de formule generate (II) pour preparer un polymfe 
re dibloc par mise en contact avec un nouveau monomere ethyleniquement insature de 
formule : CYY' (= CW-CW) a = CH2 et un initiateur de polymerisation radicalaire, Cette e 
tape (2) peut gtre rep6tee autant de fois que voulu avec de nouveaux monomeres pour 
synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Comme indique precedemment. pour la preparation des precurseurs de formule (II) pour 
lesquels X = H et X- NH2 (6tape (1) ci-dessus definie), on utilise de preference ititre de 
monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse k pH acide ou 



basique. 



De mome. pour la preparation des precurseurs de formule (II) pour lesquels X = H et X - 
OH, on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les esters 
vinyliques d acide carboxylique. comme par exemple t'ac^tate de vinyle. Puis le polymdre 
obtenu est hydrolys6 k pH acide ou basique. 

Sans pour autant exclure tout autre schema reactionnel. te mecanisme d action suppose 
de la polymerisation est lustre ci-dessous dans le cas dun compost presurseur de 
formule (II) de type xanthate. 

1. Initiation de la potymdnsation : 2. Croissance des chaines 3. Transfert de chaine degen 
eratif La reaction de transfert de chaine degeneratif permet de reactiver en macroradical 
une^ chaine"dormante". qui porte le motif xanthate k son extremite. Ce dernier peut 
croitre par propagation et de nouveau s additionner sur une extremite de chaine xanthate 
at fragmented Lorsque la vitesse d'6change du xanthate est au moins aussi grande que la 
Vitesse de propagation, alors les chaines vont croitre selon un processus contrdle. 
Lorsque le monom^re CH2 = CHR2 est entlerment consomme, un deuxieme monomere de 
nature diffdrente CH2 = CHR3 est introduit dans le milieu, on obtient alors des copolyme 
res a blocs de formule generate (I) : Selon ce principe, Tinvention concerne done 6 
galement un precede de preparation de polymeres multiblocs. dans lequel on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du precede precedemment decrit en utilisant : -des 
monomeres diff^rents de la mise en oeuvre pr6c6dente, et la place du compost pre 
curseur de formule (II) le polymfere k blocs issu de la mise en oeuvre pr^cedente. 

Si on r6pete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un pelymere tribloc. si on le repete 
une deuxieme fois. on obtiendra un polymere"quadribloc", et ainsi de suite. De cette mani 
ere, a chaque neuvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un pelymere k blocs pr6 
sentant un bloc polymdre supplementaire. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs. le precede consiste a repeter plusieurs 
fois la mise en oeuvre du precede precedent sur le pelymere a blocs issu de chaque mise 
en oeuvre prgcedente avec des monomeres differents. 

Selon ce precede de preparation de polymeres multiblocs. lorsque Ion souhaite obtentr 
des polymeres k blocs homogenes et nen a gradient de composition, et si toutes les pelym 
6risations successives sent r6alis6es dans le meme reacteur, il est essentiel que tous les 
nrionomeres utilises lors d une etape aient ete consommes avant que la polymerisation de 
t etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux monomdres ne soient 
introduits. 

Les composes de formule (IV) et (V) sent particulierement interessants car ils permettent 
de faire croitre une chaine pelymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce type de 
compose, il est possible d'ecenomiser des etapes de polymerisation pour obtenir un 
copolymgre k n blocs. 

Ainsi. si p vaut 2 dans la formule (IV) ou (V), le premier bloc est obtenu par pelym6 
risation dun menemdre Ml en presence du compose de formule (IV) ou (V). Ce premier 
bloc peut ensuite croitre a chacune de ses extremites par polymerisation d un deuxieme 
monomere M2. Un copolymere tribloc est obtenu, ce pelymere tribloc peut, lui-meme, 



croitre a chacune de ses extr^mites par polymerisation d'un troisieme monomdre M3. 
Ainsi, un copolymfere wpentabloc est obtenu en seulement trois etapes. 

Si p est superieur a 2. le procede permet d obtenir des homopolymeres ou des copolymd 
res a blocs dont la structure est"multi~bras"ou hyperbranchee. 

La polymerisation peut 6tre realisee en masse, en solution ou en Emulsion. De preference, 
elle est mise en oeuvre en Emulsion. 

De pr6f6rence. le precede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temp6rature ambiante et 150° C selon la nature des 
monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par rapport k 
la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 99 % en poids, 
de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 99 %. Par 
polymere, on entend soit le compose de formule (I) pour la synthase de copolymere k 
blocs, soit le compose de formule (II) pour la synthese du polymere precurseur. Cette 
teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la temperature, de la vitesse 
d'addition des r6actifs et de I'initiateur de polymerisation. 

Le procede est mis en oeuvre en Tabsence de source UV. 

Le precede selon {'invention presente t avantage de conduire k des polymdres k blocs pre 
sentant un indice de polydispersite faible. 

II permet egalement de controler la masse moieculaire des polymeres. 

L'inventron concerne done aussi les polymeres k blocs susceptibles d'etre obtenus par le 
procede precedent. 

Ces polymeres presentent, en general, un indice de polydispersite d au plus 2. de prefe 
rence d'au plus 1,5. 

Ces resultats sont notamment obtenus pour les polymeres k blocs de formule (I) 
fonctionnalises en bout de chaine par le groupe xanthate d alkyle. 

Ces polymeres correspondent au polymeres de formule generale (I) pour lesquels Z1 est 
un atome de soufre et Z2 est un atome d'oxygdne. 

Les polymeres k blocs preferes sont ceux presentant au moins deux blocs polymeres 
choisis parmi les associations suivantes : -polystyrdne/polyacrylate de methyle -polystyr 
ene/polyacryiate d ethyle, tertlobutyle,-polystyrene/polyacrylatede -polyacrylate d'e 
thyle/polyacetate de vinyle, -polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle -polyacrylate 
dethyle/polyacrylate de tertiobutyle. -polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle, 
debutyle.-polyacrylated'ethyle/polyacrylate -polyacrylate de butyle/alcool poiyvinylique, - 
polyacide acrylique/alcool poiyvinylique. 



Selon un mode prefere, les polym^res presentent au moins deux blocs polymferes choisis 
parmi les associations precedentes at sont de formule generale (IX dans laquelle -Z1 = S, 
Z2 = O. Rl = CHCH3 (C02Et) et R2 = Et ou -Z1 = S, Z2 = O, R1 = CH (C02Et) 2 et R2 = 
Et. 

Enfin, le procede de synthase des polymeres precurseurs de formule generale (II) permet e 
galement de synthetiser des polymeres presentant un faible indice de polydispersite. Ces 
polymeres pr6curseurs presentent, en general, un indice de polydispersit6 d au plus 2, de 
preference d'au plus 1 ,5. notamment lorsque ces polymeres sont fonctionnalises xanthate 
d aikyle (Z1 est un atome de soufre et Z2 est un atome d oxygene). 

De preference, n est superieur ou 6gal k 6. 

Les composes (II) particulierement preferes sont les homopolymres de styrene (Y'= H. Y = 
C6H5, b = OX d acrylate de methyle (¥'= H, Y = COOMe. b = 0), d acrylate d ethyle (r= H. 
Y = COOEt. b = 0), d'acrylate de butyle (Y'= H, Y = COOBu. b = 0), <BR> <BR> <BR> 
d acrylate de tertiobutyle (Y'= H, Y = COOtBu. b = 0), d acetate de vinyle (Y'= H. Y =<BR> 
<BR> <BR> <BR> <BR> OCOMe, b = OX d acide acrylique (Y'= H. Y = COOH, b = 0), et 
pour lesquels : -Z1 = S. Z2 = 0. Ri = CHCH3 (C02Et) et R2 = Et, ou -Z1 = S, Z2 = O, Ri = 
CH (C02Et) 2 et R2 = Et. 

Les exemples suivants illustrent invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 1. SYNTHESE DE PRECURSEURS DE FORMULE (III) (xanthate dalkyle) 
Exemple 1.1 : Synthese du precurseur a- (O-ethylxanthyl) propionate d'6thyle Dans un 
ballon, on introduit environ 1 litre d ethanol et 80 ml de a- bromopropionate d'ethyle. Le 
ballon est plonge dans un bain de glace. 

L'homog6n6isation se fait sous agitation et balayage d azote. Lorsque la temperature du 
miiieu reactionnel est stabilisee, on ajoute 109 g d'Q-ethylxanthate de potassium. 

Uagitation et le balayage d'azote sont maintenus pendant environ 4 heures au cours 
desquelles le milieu devient blanchatre en raison de la formation de KBr. 

Lorsque la reaction est terminee, environ 1 litre d'eau est additionne dans le reacteur. Le 
milieu devient limpide et jaune. Le produit desire est extrait de la phase eau-alcool par un 
melange ether/pentane (1/2) et recup6r6 par evaporation sous vide. 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 171,21 ; 70,11 ; 61,62 ; 47,01 ; 16,82 ; 
14,04; 13,60. 

Exemple 1.2 : Synthese du precurseur [1- (Q-ethylxanthyi) ethyl] benzene Dans un ballon, 
on introduit environ 1 litre d ethanol et 80 ml de (l-bromoethyt) benzene. Le ballon est 
plong6 dans un bain de glace. L'homog6neisation se fait sous agitation et balayage d'azote. 
Lorsque la temperature du milieu reactionnel est stabilisee, on ajoute 104 g d'O-e 
thylxanthate de potassium. L'agitation et le balayage d'azote sont maintenus pendant 
environ 4 heures au cours desquelles le milieu devient blanchatre e nraison de la 
formation de KBr. 

Lorsque la reaction est terminee. environ 1 litre d'eau est additionne dans le reacteur. Le 



milieu devient limpide et jaune. Le produit desire est extrait de la phase eau-alcool par un 
melange ether/pentane (1/2) et recupere par evaporation sous vide. 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 213,25 ; 141 J3 ; 128,57 ; 127,47 : 
126.49 ; 69.69 : 49.21 ; 21.70 ; 13,71. 

Exemple 1 .3 : Synthese du precurseur a, a'-di (0-ethylxanthyl)-p~xylene Dans un ballon, 
on introduit environ 1 litre d ethanol et 80 ml de a. a'-dichloro-p- xylene. Le ballon est 
plonge dans un bain de glace. L'homogen6isation se fait sous agitation et balayage d'azote. 
Lorsque la temperature du milieu reactionnel est stabilisee. on ajoute 184 g d'O-e 
thylxanthate de potassium. L agitation et le balayage d'azote sont maintenus pendant 
environ 4 heures au cours desquelles le milieu devient blanchStre e nraison de la 
formation de KCI. 

Lorsque la reaction est termin6e, environ 1 litre d'eau est additionn6 dans le reacteur. Le 
milieu devient limpide et jaune. Le produit desire est extrait de la phase eau-alcool par un 
melange dichloromethane/ether/pentane (1/1/2) et r6cup6r6 par evaporation sous vide. 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 135,27 ; 129.42 ; 70,23 ; 40.12 ; 13.89. 

Exemple 1 .4 : Synthese du precurseur a- (O-ethylxanthyl)-a-phtalimido acetophenone 
Dans un ballon, on introduit 74 ml d'acfitone et 12.7 g de a-bromo-a-phtalimido ac6 
tophenone. Le melange est homogeneise sous agitation et balayage d'azote. On ajoute 6.5 
g de sel 0-ethylxanthate de potassium. La reaction dure 5 min. puis le milieu reactionnel 
est dilu6 par de I'eau distill6e. 

Le solide precipite est filtre. s6ch6 et purifi6 par recristallisation dans I'^thanoL 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 210.0 ; 189.2 ; 166,2 ; 134,4 ; 133,8 ; 
133, 6 ; 131.5 ; 128,7 ; 128.4 ; 123.7 ; 71.6 : 61.8 ; 13.6. 

Exemple 1.5 : Synthese du precurseur a- (O-ethylxanthyl)-a- phenylthiopropionate d e 
thyle Dans un ballon, on introduit 11m! d'acetone et 2.36 g de sel 0-ethylxanthate de 
potassium. Le melange est homogeneise sous agitation et balayage d'azote puis, on ajoute 
au goutte ^goutte une solution de a-chloro~a-phenylthiopropionate dethyle (1.56 g) dans 
t'ac6tone (4 ml). Le melange est agite pendant 30 min. Le solvant est 6vapore. 

Le residu dilue a t ether, puis Iav6 a i'eau. 

La phase organique est s6par6e et sechee sur du sulfate de sodium. Le produit est recupe 
re aprds concentration sous vide et purification par chromatographie sur silice. 

Le spectre par RMN 130 donne les pics suivants : 211.3 ; 168.8 ; 137,6 ; 130,4 ; 129.0 ; 
128,9 ; 69.72 ; 62.99 ; 62.13 ; 25.56 ; 13.80 ; 13.37. 

Exemple 1.6 : Synthese du precurseur O-ethylxanthylmalonate Dans un ballon, on 
introduit 50 ml d'acetone et 4 ml de diethylchloromalonate. Le melange est homogeneise 
sous agitation et balayage d'azote et on ajoute 4,4 g de sel 0-6thylxanthate de 
potassium. La reaction dure 1 heure a Tissue de laquelle le milieu r6actionnel est dilue par 
20 ml d'eau. 



Le produit est extrait de la phase ainsi obtenue par 50 ml d ether puis purifi6 par 
chromatographie flash. 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 210.3 ; 165,2 ; 71.0 ; 62.8 ; 56.4 ; 14,0 ; 



Exemple 1 .7 : Synthase du precurseur a- (O-phenylethylxanthyl)-a- phenylthiopropionate 
d ethyle On introduit dans un ballon 20 ml d'ac6tone et 5.58 g d'O-phenylethylxanthate de 
potassium. Le melange est homogeneise sous agitation et balayage d azote, puis la tempe 
rature est abaissee a 0** C. 

Une solution de a-chloro-a-ph6nylthiopropionate d'ethyle (6.15 g) dans I'acfitone (20 ml) 
est ajoutee goutte h goutte dans le ballon. Le melange est agite pendant 2 heures. 

Le solvant est ensuite evapor6. Le r6sidu est dilu6 k Tether, lave une premiere fois k I'eau. 
puis par une solution aqueuse saturee en NaCI. La phase organique est s6par6e et sech6e 
sur du sulfate de sodium. 

Le produit est recupere sous forme de cristaux blancs apres evaporation et 
recristallisation. dans t ether k temperature ambiante. 

Le spectre par RMN 13C donne les pics suivants : 21 1,27 ; 168,82 ; 130 42 ■ 69 72 • 62 
13 ; 25.56 ; 13.80 ; 13.37. 

Exemple 1 .8 : Synthase du precurseur a- (O-phenylethylxanthyl)-a- phenylethanoate d e 
thyle On introduit dans un ballon 1 equivalent d'alcool ph6nylethylique (16,78 ml) en 
solution dans 1 50 ml de THF, puis on ajoute 1 equivalent de NaH (5,68 g) k 0** C. 

Aprds deux heures d'agitation. 1 equivalent de CS2 (8.48 ml) est ajoute. 

Apres agitation toute la nuit a temperature ambiante. la solution est filtree. Le sel est Iav6 
avec du pentane puis seche. II est isole d une maniere quantitative sous la forme dune 
poudre jaune dont 1.09 g est dissous dans 5 ml d'acetone. La solution est refroidie ^0** 
0, 

1 equivalent (0,99 g) de a-chlorophenylethanoate d'ethyle est ajoute. La solution est agite 
e pendant trois heures k temperature ambiante. 

Elle est ensuite extraite par de lether, sechee sur sulfate de magnesium et concentree 
sous vide. 

1 .62 g de a- (O-phenylethylxanthyl)-a-phenylethanoate d ethyle est r6cup6re. Le 
rendement global de reaction est de 90 %. 

Exemple 1.9 : Synthese du precurseur (O-ethylxanthyl)-isobutyronitrile On dissout 10 ml 
de bis (0-ethyl) xanthate (2.42 g) dans 36 ml d'hexane dans un ballon de 100 mi muni 
d'un refrigerant et sous atmosphere inerte d'argon. 

La solution est chauffee pendant 15 min puis 1 equivalent d azo-bisHsobutyronitrile 
(AIBN) (1.64 g) est additionne. 0.5 equivalent d'AIBN (0.82 g) est ajoute apres deux heures 



et demie. 



La solution est s6chee sous vide. Le produit est purifi6 par chromatographie et isol6. Le 
rendement est de 77 %. 

Exemple 1.10 : Synthese du precurseur O-neopentylxanthylmalonate d ethyle Dans un 
ballon, on introduit 1 equivalent d'alcoo! neopentylique (2,15 ml) en solution dans 30 ml de 
THF. Puis, on ajoute 1 Equivalent de NaH (0,81 ^ a 0** C. 

Aprds deux heures d agitation, on ajoute 1 equivalent de CS2 (1,21 ml). 

Apres agitation toute la nuit a temperature ambiante, la solution est filtree. Le sel est lave 
avec du pentane, puis seche. II est isole d'une maniere quantitative sous la forme dune 
poudre jaune dont 1,86 g est mis en solution dans 10 ml d'ac6tone. La solution est 
refroidie k 0** C. 

On ajoute 1 equivalent d ethylchloromalonate (1,61 ml) dans 5 ml dac6tone. La solution 
est agitee pendant 4 heures h temperature ambiante. Elle est ensuite hydrolys6e et 
extraite k t ether. Puis, elle est s6ch6e sur du sulfate de magn6sium et concentr6e sous 
vide. 

Apr^s purification par chromatographie, on isole 2,08 g de produit. Le rendement est de 
65 %. 

Exemple 1.11 : Synthase du pr6curseur OHsobornylxanthylmalonate d'6thyle Dans un 
ballon, on introduit 15,4 g d'isoborn6ol en solution dans 200 ml de THF. 

La solution est trait6e par 1 Equivalent de NaH a 0** C puis, apres deux heures d agitation, 
on ajoute 6 ml de CS2. 

La solution est agitee toute la nuit k temperature ambiante puis filtree. Les sels sont 
ensuite Iav6s par de lether. Le filtrat est concentrE. II est repris par du pentane et filtr6. 
II est enfin sech6 pour obtenir quantitativement le sel de sodium. 

5,04 g de ce sel sont dissous dans 40 ml d acetone. La solution est refroidie k 0"* C. On y 
ajoute 3,08 mi d ethylchloromalonate. La solution est agitee pendant une heure k 0** C. 
Elle est ensuite hydrolys6e. extraite k TEther, puis sech6e sur du sulfate de magnesium et 
Goncentree sous vide. 

Apres purification par chromatographie sur silice, on obtient 5,92 g de produit. Le 
rendement est de 80 %. 

Exemple 1.12 : Synthase du prEcurseur (O-isopropylxanthyl)-valeronitrile On dissout 
0,336 g d'azo-bis-valeronitrile et 0,27 g de bis (0-isopropyl) xanthate dans du dioxane. La 
temperature est portee a 101*" 0. 

Aprbs 12 heures d agitation, le solvant est evaporE et le residu purifi6 par chromatographie 
sur silice. 



Le produit est obtenu avec un rendement de 60 %. 

EXEMPLES 2-SYNTHESE DES PRECURSEURS DE FORMULE (II) (homopolymeres) 
Exemple 2.1 : Homopolymere de styrene Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 mmol de 
a- (0-6thylxanthyl) propionate d ethyle (0,222 g) et 40 mmol de styrene (4,16 g). La temp 
6rature est port6e 4 125** C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de lauroyle (12,8 mg). 

La polymerisation dure 9 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d'amorceur : -0,02 mmol aprds deux heures, -0,02 mmol apres quatre heures, -0,01 mmol 
aprds six heures, -0.01 mmol aprds huit heures. 

Le polymere est recupere par precipitation dans le methanol et analyse par G. P. C. en 
milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.2 : Homopolymere de styrene Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 mmol de 
[1 -(0-ethylxanthyl) ethyl] benzene (0,226 g) et 40 mmol de styrene (4,16 g). La tempe 
rature est port6e k 90** C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 1 2 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d'amorceur : -0,01 mmol aprds deux heures, -0,01 mol apres quatre heures, -0.01 mol apr 
es six heures, -0,01 mol apres huit heures, -0,01 mmol aprSs dix heures. 

Le polymere est recupere par precipitation dans le methanol et analyse par G. R 0. en 
milieu THF et en Equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.3 : Homopolymere de styrene Dans un ballon de 10 mi, on introduit 1 mmol de 
a, a -di (0-6thylxanthyl)-p-xyiene (0.346 g) et 40 mmol de styrene (4,16 g). La tempe 
rature est portee a 90** C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8.52 mg). 

La polymerisation dure 15 heures au cours desquelles plusieurs ajouts d'amorceur sent re 
alises : -0,01 mol aprfes deux heures, -0,01 mol aprds quatre heures, -0,01 mol aprds six 
heures. -0,01 mol aprhs huit heures, -0.01 mol apres douze heures, -0,01 mmol apres 
quatorze heures. 

Le polymere est recupere par precipitation dans le methanol et analyse par G. P. C. en 
milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.4 : Homopolymere de styrdne Dans un ballon de 1 0 ml. on introduit 1 mmol de 
a- (O-ethylxanthyl)-a-phtalimido acetophenone (0.385 g) et 40 mmol de styrene (4.16 g). 
La temperature est portee 90** C et on ajoute 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 
mg). 

La polymerisation dure 1 5 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d amorceur : -0.01 mmol apres deux heures, -0.01 mmol apres quatre heures, -0.01 mmol 
aprds six heures, -0.01 mmol aprds huit heures, -0,01 mmol apres douze heures. -0,01 
mmol apr^s quatorze heures. 

Le polymdre est recupere par precipitation dans le methanol et analyse par G. P. C. en 
milieu THF et en Equivalents polystyrene (voir tableau 9). 



Exemple 2.5 : Homopolymdre de styrdne Dans un ballon de 1 0 ml. on introduit 1 mmol de 
a- (O-ethylxanthyl)-a- phenylthiopropionate d'6thyle (0.33 g) et 40 mmol de styrdne (4.16 
g). La temperature est portee a 90" C et on ajoute 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
(8.52 mg). 

La polymerisation dure 15 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d amorceur : -0.01 mmol apres deux heures, -0.01 mmol apres quatre heures. -0.01 mmol 
apres six heures. -0,01 mol apres huit heures. -0.01 mol apres douze heures. -0.01 mol 
aprfes quatorze heures. 

Le polymere est recupere par precipitation dans le methanol et analyse par G. P. C. en 
milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.6 : Homopolymere dacrylate de methyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 1 
mmol de a- (0-ethylxanthyl) propionate d ethyle (0.222 g). 40 mmol d acrylate de methyle 
(AMe) (3.44 g) et 3.5 mi de toluene. 

La temperature est portee a lOO"* C et on ajoute 0.035 mmol de peroxyde de lauroyle 
(14.9 mg). La polymerisation dure 15 heures au cours desquelles on realise plusieurs 
ajouts d amorceur : -0,02 mmol aprSs deux heures, -0,02 mmol aprds six heures. -0,02 
mol apr&s dix heures. 

Le polymdre est recup6re par Evaporation, sous vide pousse, du solvant et des traces de 
monomeres residuels et analys6 par G. P. C. en milieu THF et en Equivalents polystyrene 
(voir tableau 9). 

Exemple 2.7 : HomopolymEre d'acrylate de methyle Dans un ballon de 1.0 ml. on introduit 1 
mmol de a- (0-ethylxanthyl) propionate d ethyle (0.222 g) et 40 mmol d'acrylate de me 
thyle (3.44 g). La temp6rature est portee a 80° C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de 
lauroyle (12.8 mg). 

La polymerisation dure 45 min. 

Le polymere est r6cup6r6 par Evaporation, sous vide pousse. dii solvant et des traces de 
monomeres residuels. II est analysE par G. P. C. en milieu THF et en Equivalents polystyrfe 
ne (voir tableau 9). 

Exemple 2.8 : Homopolymdre d'acrylate de mEthyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 1 
mmol de a- (0-ethylxanthyl) propionate d'ethyle (0.222 g) et 80 mmol d'acrylate de mE 
thyle (6.88 g). La tempErature est portEe a 80** C et 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
(8,52 mg) sont ajoutEes. La polymErisation dure 45 min. 

Le polymere est recupEre par Evaporation, sous vide poussE. des traces de monomferes rE 
siduels. II est analysE par G. P. O. en milieu THF et en Equivalents polystyrene (voir 
tableau 9). 

Exemple 2.9 : Homopolymere d'acrylate de mEthyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 1 
mmol de a- (O-Ethylxanthyl)-a-phtalimido acEtophenone (0,385 g) et 40 mmol d'acrylate 
de mEthyle (3.44 g). La tempErature est portEe h 80** C et 0.02' mmol de peroxyde de 



lauroyle (8,52 mg) sont ajout6es. La polym6risation dure 45 min. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide pousse des traces de monomeres re 
siduels. II est analyse par G. P. C. (voir tableau 9). 

Exemple 2.10 : Homopolymere d'acrylate dethyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 1 
mmol de a- (0-ethylxanthyl) propionate d'6thyle (0,222 g) et 40 mmol d'acrylate d'6thyle 
(AEt) (3,44 g). La temperature est portee k 80* C et 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle 
(8,52 mg) sont ajout6es. La polymerisation dure 6 heures. 

Le polymere est r6cup6re par Evaporation, sous vide pouss6, des traces de monomdres re 
siduels. II est analyst par G. P. 0. en milieu THF et en Equivalents polystyrene (voir 
tableau 9). 

Exemple 2.11 : Homopolymfere d'acrylate de m6thyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 
1 mmol de a- (O-ethylxanthyl)-a- phenylthiopropionate d'ethyle (0,33 g) et 40 mmol 
d'acrylate de methyle (3,44 g). La temperature est portee a 80° C et on ajoute 0,02 mmol 
de peroxyde de lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 6 heures. 

Le polymere est r6cup6r6 par Evaporation, sous vide pouss6, des traces de monomdres r6 
siduels. II est analys6 par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir 
tableau 9). 

Exemple 2.12 : Homopolymere d'acrylate de 2-ethylhexyle Dans un ballon de 10 ml, on 
introduit 1 mmol de O-ethylxanthylmalonate (0.28 g) et 40 mmol d'acrylate de 2-e 
thylhexyle (A2EH) (7,36 g). La temperature est portee k 80° C et on ajoute 0.02 mmol de 
peroxyde de lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 6 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation, sous vide pousse. des traces de monomeres re 
siduels. II est analyse par G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir 
tableau 9). 

Exemple 2.13 : homopolymere d'acetate de vinyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 
mmol de a~ (O-ethylxanthyl) propionate d'ethyle (0,222 g) et 40 mmol d'acetate de vinyle 
(AVM) (3,44 g). La temperature est portEe a 80** C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde 
de lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 8 heures au cours desquelles on realise ptusieurs ajouts 
d'amorceur : -0,01 mmol aprfes deux heures, -0,01 mol aprfes quatre heures, -0,01 mmol 
apr^s six heures. 

Le polymere est recupere par evaporation, sous vide pousse, des traces de monomeres re 
siduels et analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 
9). 



Exemple 2.14 : Homopolymere d acetate de vinyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 
mmol de a- (0-6thylxanthyl) propionate d ethyle (0,222 g) et 40 mmol d acetate de vinyle 
(3.44 g). La temperature est port6e k 80** C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde de 
lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 4 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation, sous vide pousse, des traces de monomeres re 
siduels. II est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir 
tableau 9). 

Exemple 2.15 : Homopolymere de styrene Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 mmol 
(3,8 g) du polymdre issu de t'exempte 2.1, fonctionnalise en bout de chaine par le 
groupement O-ethylxanthyle. et 40 mmol de styrene (4,16 g). La temperature est port6e h 
90° C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg). 

La polymerisation dure 10 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 

d amorceur : -0.01 mmol apres deux heures. -0.01 mmol apres quatre heures, -0.01 mmol 

apres six heures, -0,01 mmol apres huit heures. 

Le polymere est recup6re par precipitation dans le methanol et analyse par G. P. C. en 
milieu THF et en Equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Ge polym^e est un homopolymere de styrene mais il a 6t6 obtenu comme un copolymdre 
dibloc avec deux blocs de polystyrene. 

Exemple 2.16 : Homopolymere de styrene Dans un reacteur de 2 1. on introduit : -0.4 g de 
bicarbonate de sodium, -5,4 g de laurysulfate de sodium, et -1020 g d'eau. 

La temperature est augmentee jusqu a 85"* C. 

On ajoute une solution aqueuse de persulfate d'ammonium (1,6 g d'eau + 0,8 g de 
persulfate d ammonium). 

Une addition continue d un melange contenant 400 g de styrene et 2,22 g de a- (O- e 
thylxanthyl) propionate d'6thyle est mise en place sur 2 heures. 

La temperature est maintenue a 85** C pendant 1 heure suppl6mentaire au cours de 
laquelle est introduite une solution aqueuse de persulfate d'ammonium (0,8 g d'eau + 0,4 g 
de persulfate d'ammonium). 

Le polymere obtenu est recuperg apres coagulation de t'Emulsion et analyse par G. P. C. 
en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.1 7 : Homopolymere de styrene Dans un ballon de 1 0 ml. on introduit 1 mmol de 
0-ethylxanthylmalonate (0,28 g) et 40 mmol de styrene (4,16 g). La temperature est porte 
e a 95*" C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de lauroyle (12,8 mg). 

La polymerisation dure 10 heures au cours desquelles plusieurs ajouts d amorceur sont re 



alis6s : -0.02 mmol apr^s deux heures. -0.02 mmol apr^s quatre heures, -0.02 mmol apres 
six heures, -0.02 mmol apres huit heures. 



Le polymfere est r6cup6r6 par pr6cipitation dans le m6thanol. 

II est analys6 par G. P. C. en milieu THF et en 6quivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.18 : Homopolymere d'acrylate de m6thyle Dans un ballon de 10 ml contenant 4 
ml de toluene, on introduit 1 mmol de 0-6thylxanthylmalonate (0.28 g) et 40 mmol 
d'acrylate de methyle (3.44 g). La temperature est port6e a 80° C et on ^oute 0.03 mmol 
de peroxyde de lauroyle (1 2,8 mg). 

La polymerisation dure 26 heures au cours desquelles 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
sont ajout6es toutes les deux heures. 

Le polymere est r6cup6r6 par evaporation sous vide pousse du toluene et des traces de 
monomdre residuel. 

n est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.19 : Homopolymere de styrdne Dans un ballon de 10 ml. on introduit 1 mmol de 
a- (O-phenylethyl)-a- phenylthiopropionate d'ethyle (0,406 g) et 40 mmol de styrene (4.16 
g). La temperature est portee k 95° 0 et on ajoute 0.03 mmol de peroxyde de lauroyle 
(12.8 mg). 

La polymerisation dure 16 heures au cours desquelles 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
sont ajoutees toutes les deux heures. 

Le polymere est recuper6 par precipitation dans le methanol. 

II est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.20 : Homopolymere d'acrylate de methyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 

I mmol de a- (0-ph6nyiethylxanthyl)-a- phenyiethanoate d'ethyle (0.36 g) et 40 mmol 
d'acrylate de methyle (3.44 g). La temperature est portee k 80" 0 et on gjoute 0.03 mmol 
de peroxyde de lauroyle (12,8 m^. 

La polymerisation dure 1 1 heures au cours desquelles 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
sont ajoutees toutes les deux heures. 

Le polymere est recuper6 par evaporation sous vide pousse des traces de monomere re 
siduel. 

II est analyse par G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.21 : Homopolymere d'acrylate de methyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 
1 mmol de (O-ethylxanthyl)-isobutyronitrile (0.189 g) et 40 mmol d'acrylate de methyle 
(3.44 g). La temperature est portee a 80° O et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de 
lauroyle (12,8 mg). 



La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle 
sont ajoutees toutes les deux heures apres 2 et 4 heures. 

Le polymSre est r6cup6r6 par Evaporation sous vide pousse des traces de monom^res re 
siduel. 

II est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.22 ; Homopolymere dacrylate de methyle Dans un ballon de 10 ml. on introduit 

I mmol de 0-neopentylxanthylmalonate d ethyle (0,322 g) et 40 mmol d acrylate de me 
thyle (3.44 g). La temperature est portee k 80** C et on ajoute 0.03 mmol de peroxyde de 
lauroyle (12.8 mg). 

La polymerisation dure 4 heures au cours desquelles 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle 
sont ajoutees apr^s deux heures. 

Le polymere est recupere par Evaporation, sous vide pousse, des traces de monomere re 
siduel. 

II est analyse par G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 9). 

Exemple 2.23 : Homopolymere d acrylate de methyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 

I mrnol de O-isobornylxanthylmalonate d ethyle (0,388 g) et 40 mmol d acrylate de me 
thyle (3.44 g). La temperature est portee a 80° 0 et on ajoute 0.03 mmol de peroxyde de 
lauroyle (1 2.8 mg). 

La polymerisation dure 2h30 au cours desquelles 0.02 mmol de peroxyde de lauroyle sont 
ajoutees aprds 2 heures. 

Le polymere est recup6r6 par Evaporation, sous vide poussE, des traces de monomEres rE 
siduels. 

II est analysE par G. P. 0. en milieu THF et en Equivalents polystyrEne (voir tableau 9). 

Exemple 2.24 : Homopolymere d acetate de vinyle Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 
mmol 0-isobornylmalonate d'Ethyle (0.388 g) et 77 mmol d acEtate de vinyle (6,62 g). La 
temperature est portee a 70** C et on ajoute 0.01 mmol d'AIBN (azo-bisHsobutyronitrile) 
(1 ,64 mg). La polymErisation dure 24 heures au cours desquelles plusieurs ajouts d'AIBN 
sont rEalisEs : -1.4 mg apres deux heures. -2.2 mg apres quatre heures. 

Le polymere est rEcupErE par Evaporation sous vide poussE des traces de monomEres rE 
siduels. 

II est analysE par G. P. 0. en milieu THF et en Equivalents polystyrEne (voir tableau 9). 

Exemple 2.25 : Homopolymeres d acide acrylique On dissout 25 g d acide acrylique dans 
85 g d'eau, puis on neutralise la solution ainsi obtenue jusqu a pH compris entre 6 et 7 : 
cette solution est la solution 1 . 



On dissout 0.35g de dihydrochlorure de 2.2'-azobis (2-m6thylpropionamide) dans 150 g 
d'eau : cette solution est la solution 2. 

Dans trois ballons contenant chaoun une quantity diff6rente de (O- isopropylxanthyl) 
valeronitrile on introduit 11 g de la solution 1 et 1 .5 g de la solution 2. 

Les compositions des differents ballons sont resumees dans le tableau A. 

La temperature est portee k TO"* C et la polymerisation est conduite pendant 24 heures. 

Le polymere est reoupere par evaporation sous vide pouss6 de Teau et des traces de 
monomdre r6siduel. 

II est analyse par G. P. C. en milieu aqueux et en equivalents POE. les resultats sont 
rassembl6s dans le tableau 1 . 

Tableau 1 Masse de precurseur (g) Taux de conversion (%) Mn ip 0,065 100 14 800 1, 7 
0,108 100 12 000 1.4 0,163 100 8 900 1, 4 Example 2.26 : Homopolymfere d'acide acrylique 
Dans un ballon de 10 ml, on introduit 1 mmol de a- (O-ethylxanthyl) propionate d ethyle 
(0,222 g) et 40 mmol d acide acrylique (2,88 g). La temperature est portee a 80° C et on 
ajoute 0,04 mmol de peroxyde de lauroyle (17 mg). 

La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles plusieurs ajouts de peroxyde de 
lauroyle sont effectu6s : -0,04 mmol apres deux heures, -0.04 mmol apr^s quatre heures. 

Le polymere est r6cuper6 par evaporation, sous vide pousse, des traces de monomdre re 
siduel. 

II est analyst par G. P. 0. en milieu aqueux et en equivalents POE (voir tableau 9). 

Exemple 2.27 : Homopolymeres d acide acrylique Plusieurs homopolymeres d acide 
acrylique sont prepares de la fafon suivante. 

La totalite de lacide acrylique (AA), TAIBN et le precurseur a- (O- ethylxanthyl) 
propionate d'ethyle sont melanges et introduits dans un ballon. Les quantites sont indiqu6 
es dans le tableau 2. La temperature est portee k 80* C. 

La polymerisation dure 6 heures. 

Les traces de monom^re residuel sont 6limin6es par evaporation. 

Les resultats. obtenus apres analyse G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene, 
sont resumes dans le tableau 2. 

Tableau 2 masse AA masse AIBN masse precurseur Mn (g) (mu) (g) 1.53 3. 47 0. 35 345 
1,12 3.39 1. 81 0. 2 770 1.10 3.85 1. 15 0. 13 1060 1.25 4.08 0. 92 0, 10 1290 1.30 Exemple 
2.28 : Homopolymeres d'acide acrylique Plusieurs homopolymeres rfacide acrylique sont 
prepares en solution de la fagon suivante. 



Dans un ballon, on dissout la totality de I'acide acrylique (AA), I'AIBN et le precurseur a- 
(0-ethylxanthyl) propionate dethyle dans de t'acetone. Les quantites respectives de 
chaque ingr6dient sont resumes dans le tableau 3. 

La temperature est portee a 60** C. 

La polymerisation dure 3 heures. 

Les traces de monomdre residuel et le solvant sont elimines par evaporation. 

Les resultats, obtenus apres analyse G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene, 
sont resumes dans le tableau 3. 

Tableau 3 masse AA masse AIBN masse de volume de Mn zip (g) (mg) precurseur (g) 
solvant (ml) 5,07 2, 93 0, 3 8 550 1.10 3.88 1, 12 0, 12 5 1170 1.19 4.37 0. 63 0. 07 5 1760 
1.29 4. 56 0. 44 0. 05 5 1920 1.27 Exemple 2.29 : Homopolymdre dacrylate d ethyle Dans 
un ballon, on introduit : -33.2 mg de a- (O-ethylxanthyl) propionate d ethyle (1 Equivalent), 
-5.01 g d acryljate d'6thyle (160 equivalents), et -8,2 mg d'AIBN. 

La temperature est port6e k 70** C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation, sous vide pousse. des traces de monomere re 
siduel. II est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene (voir tableau 
9). 

Exemple 2.30 : Homopolymere d acetate de vinyle Dans trois ballons contenant des 
quantites variables de a- (O- ethylxanthyl) propionate d ethyle. on introduit 4.3 g d ace 
tate de vinyle et 59.7 mg de peroxyde de lauroyle. La temperature est portee a 70** C et 
la polymerisation dure 6 heures. Les quantites de precurseur utjiisees sont resumees dans 
le tableau 4. 

Le polymere est recupere par evaporation, sous vide pousse. des traces de monomere re 
siduel. Les r^sultats. obtenus apres analyse G. P. C. en milieu THF et en equivalents 
polystyrene, sont r6sum6s dans le tableau 4. 

Tableau 4 Masse de precurseur (g) Taux de conversion (%) Mn Ip 0,266 64. 4 2100 1. 4 
0,130 66. 6 4100 1.6 0.068 66. 0 7000 1, 9 Exemple 2.31 : Homopolymere de styrene 
obtenu en 6mulsion On introduit dans un r6acteur de 1 .5) 6quip6 d une ancre en teflon : - 
525 g d'eau, -0,2 g d'hydroggnocarbonate de sodium et -10 g de laurylsulfate de sodium. 

La temperature est portee k 70** C et on additionne en une fois 20 g de styrene et la 
totality du precurseur a- (O-ethylxanthyl) propionate d ethyle. 

La temperature est ensuite augmentee jusqu a 85** C et on ajoute en une fois 0,4 g de 
persulfate d'ammonium en solution dans 16,13 g d'eau. 

Une alimentation continue de styrene (180 g) est alors mise en place sur quatre heures. 



La temperature est maintenue k 85** C pendant 2 heures supplementaires. 



Les resultats, obtenus apres analyse G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene, 
sont resumes dans le tableau 5. 

Tableau 5 Masse de precurseur Taux de conversion Mn zip (9) (%) 2 88 1 5 400 1.9 
1 9029500 1 , 9 Exemple 2.32 : Homopolymere de styrfene obtenu en emulsion On introduit 
dans un reacteur de 1,51 6quipe d'une ancre en tef ! on : -475 g d'eau, -0,2 g d'hydrog6 
nocarbonate de sodium et -1 0 g de laurylsulfate de sodium. 

La temperature est portee a 70** C et on additionne en une fois : -20 g de styrene, et -2 
g de a- (0-6thylxanthyl) propionate d'ethyle. 

La temperature est ensuite augmentee jusqu'a 85° C et on ajoute en une fois 0,4 g de 
persulfate d'ammonium en solution dans 16,13 g d'eau. 

On introduit dans le reacteur en continu et en parrallele : -180 g de styrene sur 8 heures, 
-0,4 g de persulfate d'ammonium dans 50,4 g d'eau sur 10 heures. 

Des echantillons sont preleves regulierement et analyses en G. P. 0. en milieu THF et en e 
quivalents polystyrene. Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau 6. 

Tableau 6 TempsTempsTaux de IPMn (h) (%) 25001 ,811 0,1 2 18^ 6 3 300 1,8 4 39, 2 6 250 
1,9 6 56, 3 8 100 1,9 8 73, 3 10000 1,9 75. 7 10 — F On observe une augmentation lineaire 
des masses moleculaires avec la conversion, ce qui prouve le caractere controle de la 
polymerisation radicalaire. 

Exemple 2.33 : Homopolymere d'acrylate d'ethyle On prepare une solution contenant : - 
1 7,64 g d'acrylate d'ethyle. -0,459 g de a-(0-ethylxanthyl)propionate d'6thyle, et -0.036 g 
d'AIBN. 

On introduit 1 g de cette solution dans 7 tubes qui serviront a etablir la cinetique de 
polymerisation. 

Ces tubes sont ensuite portes a 70° 0 et arretes a des temps differents. Pour chaque 
tube, le polymere est recupere par evaporation des traces de monomSre residue! et analys 
e en G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 7. 

Tableau 7 Temps Taux de conversion Mn (min) (%) 12 0 1 900 3,4 21 17 4 200 2.5 30 32. 3 
4 300 2.5 48002.44243,5 53 46. 6 4 800 2.5 66 71, 4 6 700 1,9 71001,912480,4 On observe 
une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, ce qui prouve le 
caractere contrdl6 de la polymerisation radicalaire. 

Exemple 2.34 : Homopolymere d'acetate de vinyle On prepare une solution contenant : - 
7,35g d acetate de vinyle, -0,229 g de a- (0-6thylxanthyl) propionate d'ethyle, et -0,018 g 
d'AIBN. 

On introduit 1 g de cette solution dans 4 tubes qui serviront a etablir la cinetique de 
polymerisation. 



Les tubes sont ensuite portes i 70** C et arretes a des temps differents. Pour chaque 
tube, le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere r6siduel et 
analyse en G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le tableau 8. 

Tableau 8 Temps (min) Taux de conversion (%) Mn lu 12 0 28 13. 8 1 200 1.4 38 77, 8 4 
300 1,7 51 83, 9 4 300 1, 7 On observe une augmentation Iin6aire des masses mo\€ 
culaires avec la conversion, ce qui prouve le caractdre contr6l6 de la polymerisation 
radicalaire. 

Resultats des exemples 2.1 k 2.24.2.26 et 2.29 : Uanalyse par G. P. 0. des homopolymdres 
precedemment obtenus permet de mesurer leur masse moyenne en nombre (Mn). Elle 
permet egaiement de mesurer leur masse moyenne en poids (Mw) et done leur indice de 
polydispersit6 (Ip), correspondant au rapport de Mw sur Mn. 

Systematiquement, les chromatogrammes G. P. G. sont realises en double detection re 
fractom6trie (RI) et absorbtion UV (UV). La longueur d'onde de detection UV correspond 
au maximum d absorption de la fonction xanthate fix6e k t'extr6mite de la chaine selon la 
formule revendiquee. On obtient. pour tous les echantillons analyses, une superposition 
parfaite des chromatogrammes obtenus par Tune ou I'autre detection. 

Ce resultat indique une fonctionnalisation des extr^mites de chaines et constitue une 
preuve supplementaire de la structure supposee des polymeres selon invention. 

Tableau 9 MnlpTauxdeExemplesMonomfere conversion Ex.2.1 styrdne 3800 2 Ex.2.2 styre 
ne 5200 2,1 Ex.2.3 styrSne 7900 2,5 Ex,2.4 styrene 3200 1,8 Ex. 2. 5 styrdne 3300 1 9 
Ex.2.6 AMe 3500 1,8 Ex.2.7 AMe 3750 1,7 Ex.73001. 7AMe Ex.2.9 AMe 3000 1.4 Ex.2.1 0 
AEt 3700 1.6 Ex.2.1 1 AMe 3500 1.35 Ex.2.1 2 A2EH 6900 1,5 Ex.2.1 3 AVM 3200 1,35 
Ex.2.1 4 AVM 2100 1,18 Ex.62002styrene Ex. 2. 16 styrdne 3800 1. 6 Ex.2.1 7 styrene 4300 
1. 9 78 Ex.2.1 8 AMe 3900 1, 5 95 Ex.2.1 9 styrene 3400 1. 8 77 Ex.2.20 AMe 3100 1, 6 60 
Ex.2.21 AMe 3600 1. 4 75 Ex.2.22 AMe 5100 1, 4 90 Ex.2.23 AMe 4000 1. 7 88 Ex 2 24 
AVM ? 2500 1,8 29 Ex.2.26 AA 6600 2. 3 97 Ex.2,29 AEt 29 400 1. 9 93 Exemple 2.35 : 
homopolymere d acetate de vinyle On introduit dans un ballon de 10 ml : -0,899g d ace 
tate de vinyle (soit environ 10 equivalents). -0,220 g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d e 
thyle (1 Equivalent), et -17,2 mg d'AIBN. 

La temperature est portee k 70** C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymfere est recup6r6 par Evaporation, sous vide poussE. des traces de monomdres r6 
siduels et analyse par MALDI-TOF, sur une matrice DHB (acide dihydroxybenzoique). Les 
resultats sont rassemblEs dans le tableau 10. 

Tableau 10 Dans le tableau 10, les masses thEoriques sont calculEes en supposant une 
structure conforme a la formule : II faut rajouter 23 g a la masse obtenue car les especes 
detectees sont sous forme de sel de sodium. L accord excellent entre les masses the 
oriques et mesurEes par MALDI-TOF sont une confirmation du mecanisme suppose pour 
la polymerisation et de la structure des polymdres obtenus. 



EXEMPLES 3-SYNTHESES DE COPOLYMERES A BLOCS Exemple 3.1 : Copolymere k 



blocs p (AMe-b-St) Dans un ballon de 10 ml, on introduit : -1 mmol de a- (0-e 
thylxanthyl) propionate d ethyle (0,222 g), et -20 mmol d'acrylate de m6thyle (1,72 g). 

Le melange est porte k 80"* C et 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg) sont ajoute 
es. Le milieu est maintenu en temperature pendant 45 min k I'issu desquelles il est fige. 
Le milieu reactionnel est ensuite dissous dans 3 ml de tolufene puis evapore h sec, sous 
vide. Cette operation est repetee trois fois pour eliminer les traces d acrylate de methyle r 
esiduel. Cette synthase conduit a un precurseur utilisable pour la preparation d un 
copolymere a blocs. 

On introduit ensuite 20 mmol de styrene (2,08 g) dans le reacteur. La temperature est 
portee a 1 10° C et on ajoute 0,02 mmol de peroxyde de lauroyle (8,52 mg). Cette deuxie 
me etape dure 6 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts d'amorceur : -0,01 
mo! aprds deux heures. -0,01 mo! aprfes quatre heures. 

Le copolymere obtenu est recupere par precipitation dans le methanol et analyse en G. P. 
C. double detection : r6fractometrie et spectrom6trie UV. Le solvant de G. P. C. est le 
THF et les masses sont donnees en Equivalents polystyrene. Les resultats sont donnes 
dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.2 : Copolymere a blocs p (St-b-AMe) Dans un ballon de 10 ml, on introduit : -1 
mmol de a- (Q-ethylxanthyl) propionate d ethyle (0,222 g). -20 mmol de styrene (2,08 g), 
et -1 ml de toluene. 

Le milieu reactionnel est porte a 1 10° C et on introduit 0,025 mmol de peroxyde de 
lauroyle (10,6 mg) dans le reacteur. Cette premiere etape dure 9 heures au cours 
desquelles on realise plusieurs ajouts d'amorceur : -0.01 mmol aprds deux heures, -0.01 
mmol apres quatre heures, -0.01 mmol aprds six heures. -0.01 mmoi aprfes huit heures. 

Le milieu est ensuite refroidi jusqu a 80° C et on introduit : -20 mmol d acrylate de m€ 
thyle (1.72 g), et -0,03 mmol de peroxyde de lauroyle (12.8 mg). 

Cette seconde etape dure 7 heures au cours desquelles on realise plusieurs additions 
d'amorceur : -0.01 mmol apres deux heures. -0.01 mmol apres quatre heures, -0,01 mmol 
apres six heures. 

Le polymere obtenu est recupere et analyse comme celui de t exempte 3.1. Les resultats 
sont donn6s dans le tableau 1 1 . 

Exemple 3.3 : Copolymere a blocs p (St-b-AMe) Dans un ballon de 10 ml. on introduit : -1 
mmol de [1- (Q-ethylxanthyl) ethyl] benzfene (0.226 g), et -20 mmol de styrene (2.08 g). 

La temperature est portee a 90° C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de lauroyle (12,8 
mg). La temperature est maintenue a 90° C pendant 10 heures au cours desquelles on re 
alise plusieurs ajouts d'amorceur : -0.01 mmol aprds deux heures, -0,01 mmol apres 
quatre heures. -0.01 mmol apres six heures. -0.01 mmol aprds huit heures. 

Le milieu reactionnel est ensuite refroidi a 80° C et on introduit ; -20 mmol d'acrylate de 
methyle (1.72 g), et -0.02 mmol de peroxyde de lauroyle (8.52 mg). 



Cette deuxidme 6tape dure 8 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d'amorceur : -0,01 mmol apres deux heures, -0,01 mmol apres quatre heures, -0,01 mmol 
apres six heures, -0,01 mmol aprds sept heures. 

Le polymere obtenu est r6cup6r6 et analyst comme celui de Texemple 3.1. Les r6sultats 
sont donn6s dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.4 : Copolymere k blocs p (St-b-AMe-b-St) Dans un ballon de 10 mi, on 
introduit : -1 mmol de [1 -(0-6thylxanthyl) ethyl] benzene (0,226 g), et -20 mmol de styr6 
ne (2,08 g). 

La temperature est port6e a 90** C et on ajoute 0.03 mmol de peroxyde de lauroyle (12,8 
mg). La temperature est maintenue k 90** C pendant 10 heures au cours desquelles on re 
alise plusieurs ajouts d'amorceur : -0,01 mol apres deux heures. -0.01 mmol aprds quatre 
heures, -0,01 mmol apres six heures, -0,01 mmol apres huit heures. 

Le milieu reactionnel est ensuite refroidi k 80** C et on introduit : -20 mmol d'acrylate de 
m6thyle, et -0,02 mmol de peroxyde de lauroyle. 

Cette deuxi^me 6tape dure 8 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d'amorceur : -0.01 mmol apres deux heures. -0.01 mmol aprds quatre heures. -0,01 mmol 
apres six, heures, -0,01 mol apres sept heures. 

La temperature est de nouveau portee k 90** C et on introduit : -20 mmol de styrdne 
(2,08 g), et -0,02 mmol de peroxyde de lauroyle. 

Cette troisieme 6tape dure 8 heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts 
d'amorceur : -1 mmol apr^s deux heures, -1 mmol aprds quatre heures, -1 mmol aprSs six 
heures. 

Le polymere obtenu est recupere et analys6 comme celui de Texemple 3.1. Les r6sultats 
sont donnas dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.5 : Copolymdre k blocs p (AMe-b-St) Dans un ballon, on introduit : -1 mmol de 
[1-(0-6thylxanthyl) ethyl] benzene (0,226 g), et -20 mmol d'acrylate de mfithyle (1,72 g). 

La temperature est portee k 80° C et on ajoute 0, 02 mmol de peroxyde de lauroyle. 

Cette premiere etape dure 8 heures au cours desquelles sont realises plusieurs ajouts 
d'amorceur : -1 mmol apres deux heures, -1 mmol apres quatre heures, -1 mmol aprfes six 
heures. 

La temperature est ensuite augmentee jusqu'a 90** C et on introduit : -20 mmol de styre 
ne, et -0,02 mmol de peroxyde de lauroyle. Cette deuxieme etape dure 14 heures au 
cours desquelles on realise plusieurs ajouts d'amorceur : -0,01 mmol apres deux heures, - 
0.01 mmol aprds quatre heures, -0.01 mol apres six heures, -0,01 mmol aprds huit heures, 
-0,01 mmol apres dix heures, -0,01 mmol apr^s douze heures. 



Le polymere obtenu est r6cup6r6 et analyse comme celui de I'exemple 3.1. Les resultats 



sont donnes dans le tableau 1 2. 



Exemple 3.6 : Copolymere k blocs p (AEt-b-AVM) On introduit dans un ballon : -1.881 g 
d acrylate d ethyle. -0,1 11 g de a- (0-ethylxanthyl) propionate d ethyle. et -8.6 mg de 
peroxyde de lauroyle. 

La temp6rature est portee a 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
sont realises plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9.2 mg apres 2 heures, -9,0 mg 
apres 4 heures. 

Aprfes refroidissement. on elimine les traces d'acrylate d ethyle residue! par evaporation 
sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour etre analyse en G. 
P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les suivants : <BR> 
<BR> <BR> <BR> -taux de conversion : 98.3 %.<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> <BR> - 
Mn=2800.<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Ip= 1.8. 

On introduit ensuite 1.853 g d'acetate de vinyle et 8.6 mg de peroxyde de lauroyle dans le 
ballon. La temperature est portee a 80° C. La polymerisation dure 6 heures au cours 
desquelles. on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,6 mg apres 2 heures, - 
8.5 mg apres 4 heures. 

Les traces d'acetate de vinyle residuel sont eliminees par evaporation sous vide pousse. 
Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.7 : Copolymere a blocs p (AEt-b-AtBu) On introduit dans un ballon : -1.881 g 
d'acrylate d ethyle. -0.1 11 g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d ethyle et. -9.0 mg de 
peroxyde de lauroyle. La temperature est port6e k 80** C. La polymerisation dure 6 
heures au cours desquelles on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8.6 mg 
apres 2 heures. -8,9 mg aprfes 4 heures. 

Apres refroidissement. les traces d'acrylate d'6thyle residue! sont 6liminees par e 
vaporation sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour etre 
analyst en G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene : -taux de conversion : 
98.6%. <BR> <BR> <BR> -Mn=2600.<BR> <BR> <BR> <BR> -Ip=1.9. 

On introduit ensuite dans le ballon : -2.7467 g d'acrylate de tertiobutyle. et -8.5 mg de 
peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,7 mg apres 2 heures. -8.5 mg apre 
s 4 heures. 

Les traces d'acrylate de tertiobutyle residuel sont eliminees par evaporation sous vide 
pousse et le copolymere obtenu est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents 
polystyrene. Les resultats sont donn6s dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.8 : Copolymere a blocs p (AtBu-b-AVM) On introduit dans un ballon : -2.737 g 
d'acrylate de tertiobutyle, -0.1 11 g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d'ethyle, et -8.7 mg 
de peroxyde de lauroyle. 



La temperature est portee a 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,9 mg apres 2 heures, -8,9 mg apr6 
s 4 heures. 

Apres refroidissement, les traces d'acrylate de tertiobutyle r6siduel sont eliminees par 6 
vaporation sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour etre 
analyse en G. P, C. en milieu THF et en equivalents polystyrene : <BR> <BR> <BR> -taux 
de conversion : 98,3 %,<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Mn=2500,<BR> <BR> <BR> <BR> 
<BR> -Ip = 2,4. 

On introduit ensuite dans le ballon : -1,851 g dac6tate de vinyle, et -8,5 mg de peroxyde 
de lauroyle. 

La temperature est portee k 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,7 mg aprds 2 heures, -8,5 mg aprd 
s 4 heures. 

Les traces d'acdtate de vinyle r6siduel sont eliminees par evaporation sous vide pousse et 
le copolymere obtenu est analyse par G. P. C. en milieu THF et en Equivalents polystyrd 
ne. Les resultats sont donn6s dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.9 : Copolymere k blocs p (AtBu-b-AEt) On introduit dans un ballon : -2,737 g 
d'acrylate de tertiobutyle, -0,1 1 1 g de- (O-ethylxanthyl) propionate d ethyle. et -8,4 mg 
de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee k 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
sont realises plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9,0 mg apres 2 heures, -8,7 mg 
apres 4 heures. 

Aprfes refroidissement, les traces d'acrylate de tertiobutyle residue! sont eliminees par € 
vaporation sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour etre 
analyse en G. P. 0. en milieu THF et en Equivalents polystyrene : -taux de conversion : 
98,1 %, <BR> <BR> <BR> -Mn=2500,<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Ip = 2,5. 

On introduit dans le ballon : -1,896 g d'acrylate d ethyle, et -8,8 mg de peroxyde de 
lauroyle. 

La temperature est portee k 80** 0. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,7 mg apres 2 heures, -8,5 mg aprE 
s 4 heures. 

Les traces d'acrylate d'ethyle residuel sont eliminees par evaporation sous vide pousse et 
le copolymere obtenu est analyse par G, P. C. en milieu THF et en equivalents polystyre 
ne. Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.10 : Copolymere a blocs p (AEt-b-St) On introduit dans un ballon : -1,881 g 
d'acrylate d ethyle, -0,1 1 1g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d'ethyle, et -8,8 mg de 
peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80° C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 



on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9,0 mg aprfes 2 heures, -8.5 mg apre 
s 4 heures. 

Apres refroidissement, les traces d acrylate d ethyle residuel sont eliminees par e 
vaporation sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour 6tre 
analyse en G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene : -taux de conversion : 
97,5 %, <BR> <BR> <BR> -Mn = 3 000.<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Ip=1,8. 

On introduit ensuite dans le ballon : -2,231 g de styrene, et -9.0 mg de peroxyde de 
lauroyle. 

La temperature est port6e a 1 1 5** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,7 mg aprfes 2 heures, -9,9 mg aprfe 
s 4 heures. 

Les traces de styrfene r6siduel sont elimin6es par 6vaporation sous vide pouss6 et le 
copolymere obtenu est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 
Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.1 1 : Copolymere a blocs p (AtBu-b-St) On introduit dans un ballon : -2.737 g 
d'acrylate de tertiobutyle, -0,1 llg de a- (0-ethylxanthyl) propionate d ethyle, et -9.0 mg 
de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee k 80** 0. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8,5 mg apres 2 heures. -9,6 mg apre 
s 4 heures. 

Apres refroidissement, les traces d'acrylate de tertiobutyle residuel sont eliminees par e 
vaporation sous vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour gtre 
analys6 en G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene : -taux de conversion : 
98.4 %, <BR> <BR> <BR> -Mn=2800,<BR> <BR> <BR> -Ip = 2,4. 

On introduit ensuite dans le ballon : -2,246 g de styrfene, et -8,4 mg de peroxyde de 
lauroyle. 

La temperature est portee ^115° 0. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on r6alise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9,2 mg aprfes 2 heures, -9,2 mg aprfe 
s 4 heures. 

Les traces de styrene residuel sont 6liminees par Evaporation sous vide pousse et le 
copolymere obtenu est analyse par G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 
Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.12 : Copolymere a blocs p (AEt-b-AtBu-b-St) On introduit dans un ballon : - 
2.248 g de styrene, ~la totalite du copolymere obtenu k Texemple 3.7, et -8,3 mg de 
peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee ^115** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9,0 mg apres 2 heures, -8,5 mg apre 
s 4 heures. 



Les traces de styrene residuel sont eliminees par evaporation sous vide pouss6 et le 
copolymere obtenu est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 
Les resultats sont donnes dans ie tableau 1 2. 

Exemple 3.13 : Copolymere ^ blocs p (St-b-AEt) On introduit dans un ballon : -2,224 g de 
styrene, -0.1 1 1g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d'ethyle, et -8,6 mg de peroxyde de 
lauroyle. 

La temperature est portee a 1 15** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8.7 mg apres 2 heures, -8,3 mg aprd 
s 4 heures. 

Apres refroidissement. les traces de styrene residuel sont eliminees par evaporation sous 
vide pousse et une petite fraction du polymere est prelev6e pour etre analyst en G. P. C. 
en milieu THF et en Equivalents polystyrene : -taux de conversion : 98.0 %, <BR> <BR> 
<BR> <BR> -Mn=3500.<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Ip = 2,2. 

On introduit ensuite dans le ballon : -2 ml de toluene, -1,892 ? d'acrylate d ethyle, et -8.5 
mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee k 80° C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -9.4 mg aprds 2 heures. -9.2 mg aprd 
s 4 heures. 

Les traces d'acrylate d ethyle residuel sont eliminees par Evaporation sous vide pousse et 
le copolymere obtenu est analyst par G. P. C. en milieu THF et en Equivalents polystyrd 
ne. Les rEsultats sont donnEs dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.14 : Copolymere ^ blocs p (St-b-AtBu) On introduit dans un ballon : -2.224 g 
de styrene. -0,1 1 1 g de a- (O-Ethylxanthyl) propionate d'Ethyle, et -8,6 mg de peroxyde 
de lauroyle. 

La tempErature est portEe ^ 1 1 5** C. La polymErisation dure 6 heures au cours desquelles 
sont realises plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle -8.7 mg apr^s 2 heures, -9,5 mg 
apres 4 heures. 

AprEs refroidissement. les traces de styrene rEsiduel sont EliminEes par Evaporation sous 
vide pousse et une petite fraction du polymere est prelevee pour etre analyse en G. P. C. 
en milieu THF et en Equivalents polystyrene : -taux de conversion : 97,2 %, <BR> <BR> 
<BR> <BR> -Mn = 3 400,<BR> <BR> <BR> <BR> <BR> -Ip = 2,2. 

On introduit ensuite dans le ballon : -2 ml de toluene. -2,747 g d'acrylate de tertiobutyle. 
et -9.3 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80** C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on rEalise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8.7 mg apres 2 heures -9,3 mg apre 
s 4 heures. 

Les traces d acrylate de tertiobutyle rEsiduel sont eliminees par evaporation sous vide 
poussE et le copolymEre obtenu est analysE par G. P. C. en milieu THF et en Equivalents 



polystyrene. Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.15 : Copolymere a blocs p (AtBu-b~AEt~b-St) On introduit dans un ballon : -2 
ml de toluene, -2.229 g de styrene, Ha totalite du copolymere obtenu k Texemple 3.9. et - 
9.1 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 120° C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
on realise plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle : -8.5 mg apres 2 heures. -8.5 mg apr^ 
s 4 heures. 

Les traces de styrene residuel sont eliminees par evaporation sous vide pousse et le 
copolymere obtenu est analyse par G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 
Les r6sultats sont donn6s dans le tableau 1 2. 

Exemple 3.16 : Copolymeres a blocs pABu-b-APV (APV : alcool polyvinylique) Ces 
copolymeres sont obtenus par hydrolyse de leurs equivalents p (ABu-b-AVM). 

On prepare une serie de copolymeres a blocs p (ABu-b-AVM). Tous les copolymeres sont 
obtenus selon le mode operatoire general suivant. 

On introduit dans un ballon : -Facrylate de butyle (ABu), -le a- (O-ethylxanthyl) 
propionate d'ethyle. et -environ un tiers de la quantite globale de peroxyde de tauroy ! e n 
ecessaire k cette premiere etape. 

La temperature est portee k 80° C. La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles 
sont realises deux ajouts d'amorceur apres 2 et 4 heures. Chacun des ajouts correspond 
k environ un tiers de la quantite globale de peroxyde de lauroyle de la premiere 6tape. 

Les traces d'acrylate de butyle residuel sont eliminees par evaporation et une petite 
fraction du polymere est prelevee pour etre analysee. 

On ajoute ensuite dans le ballon : -Facetate de vinyle, et -environ un tiers de la quantit6 
globale de peroxyde de lauroyle necessaire a cette deuxieme etape. 

La temperature est de nouveau portee k 80° C. La polymerisation dure 6 heures et le 
reste de Tamorceur est ajoute de la meme faf on que pour la synthese du premier bloc. Le 
copolymere a blocs est recupere apres evaporation des traces d'acetate de vinyle residuel 
et analyse en G. P. C. en milieu THF et en Equivalents polystyrene. 

Les quantites d'ingredients utilisees pour chacun des copolymeres ainsi que les resultats 
obtenus sont resumes dans le tableau 1 1 . 

Tableau 1 1 polymerisation 1 homopolymere polymerisation 2 polymere a blocs masse 
masse masse Mn masse masse Mn Ip ABu precurseur perox AVM perox (g) (g) (mg) (g) 
(mg) 13.713 1.126 0.257 2 500 0.263 4500 1.4 13.695 1.125 0.257 2 500 0.265 5300 1.4 
19,158 0.791 0,347 3 900 0.350 5 600 1.7 19.157 0.798 0,360 3 900 0,352 7 200 1,6 19.242 
1.568 0.370 2 500 0,365 3 200 1,5 19.295 1,568 0.371 2 500 0,359 4100 1.4 6.71 1.067 
0,246 1 500 1.4 22,027 0, 497 5 900 1,5 Les polymeres i blocs obtenus sont ensuite 
hydrolyses : ils sont dissous dans le methanol, a 50 % d'extrait sec. puis une quantite 



catalytique de soude est ajout6e et le milieu r6actionnel est port6 k 60** C pendant 1 
heure. 

Les copolymeres pABu-b-APV sont recuperes par evaporation du methanol. 

Exemple 3.17 : Cpolymere a blocs pAA-b-APV Ce copolymdre est obtenu par hydrolyse 
du copolymere correspondant p (AtBu~b- AVM). 

On introduit dans un ballon : -2,737 g d acrylate de tertiobutyle, -0,1 11 g de a- (O-e 
thylxanthyl) propionate d'6thyle, et -8.5 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80° C. 

La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles sont realises plusieurs ajouts de 
peroxyde de lauroyle : -9,5 mg apres 2 heures, -9,8 mg apres 4 heures. 

Apr6s refroidissement, les traces d'acrylate de tertiobutyle r6siduel sont elimin^es par 6 
vaporation sous vide pouss6. 

Une petite fraction du polymdre est pr6levee pour etre analyse en G. P. C. en milieu THF 
et en Equivalents polystyrene : -taux de conversion : 99,0 %, -Mn = 4300, -Ip = 1 ,7. 

On introduit ensuite dans le ballon : -1,831 g d'acetate de vinyle, et -8,6 mg de peroxyde 
de lauroyle. 

La temperature est portee k 80** 0. 

La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles sont realises plusieurs ajouts de 
peroxyde de lauroyle : -9.2 mg apres 2 heures, -9.2 mg apr^s 4 heures. 

Les traces d'ac6tate de vinyle rgsiduel sont 6limin6es par Evaporation sous vide poussE et 
le copolymere obtenu est analyse par G. P. O. en milieu THF et en Equivalents polystyrd 
ne. Les resultats sont donnes dans le tableau 12. 

Le copolymEre obtenu est ensuite hydrolyse de la manidre suivante. 

Le copolymere est introduit dans un melange eau/methanol (10 ml/4 ml). Trois gouttes 
d acide sulfurique a 95 % sont ajoutEes de fa?on a obtenir un pH de 1 . La tempErature est 
portee a 70° C. Aprfes 2h15, on ajoute 8 ml de mEthanol et, apres 5 heures, trois 
nouvelles gouttes d'acide sulfurique a 95 %. Cette premiere etape dure 24 heures et 
permet de transformer le bloc polyacrylate de tertiobutyle en polyacide acrylique. 

La temperature est ensuite ramenee a Tambiante et le solvant (eau + methanol) est elimin 
E par Evaporation. Le rEsidu sec obtenu est redissous dans 30 ml de mEthanol et une 
quantitE catalytique de NaOH est ajoutEe. La tempErature est de nouveau portEe a 70° 0 
oh elle est maintenue pendant 24 heures. 

Le copolymere polyacide acrylique/alcool polyvinylique obtenu est rEcupErE par E 
vaporation du mEthanol. 



Exemple 3.18 : Copolymere a blocs p (ABu-b-AEt) On introduit dans un reacteur muni 
d un systeme d'agitation : -60 g d acetate d'isopropyle, -90 g d'acrylate de butyle. et -6,9 
g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d'6thyle. 

La temp6rature est portee a 80° C. Ont additionne en une fois 0.18 g d'AIBN en solution 
dans 5 g d'ac^ate d'isopropyl. 

Quinze minutes plus tard on met en place une alimentation continue sur 2 heures d'une 
solution contenant : -1 80 g d'ac6tate d'isopropyle. -274 g d'acrylate de butyle et -0 5 g 
d'AIBN. 

La temperature et I'agitation sont maintenues Ih45 apres la fin d addition du premier 
monomdre. 

Une petite fraction du polymere precurseur est prelevee et analysee en G. P. C. en milieu 
THF et en 6quivaletns polystyrene : <BR> <BR> <BR> -Mn=7000,<BR> <BR> <BR> <BR> 
<BR> -top=1.9. 

Une deuxieme alimentation continue est alors mise en place sur 1 heure. Elle consiste en 
une solution contenant : -10 g d'acetate d'isopropyle, -163 g d'acrylate d ethyle et -0 32 
g d'AIBN. 

La temperature et I'agitation sont maintenues encore une heure apres la fin d'addition du 
deuxieme monomdre. 

Le copolymere final est recupere par evaporation du solvant et des traces de monomeres 
r^siduel et analyse en G. P. 0. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 12. 

Exemple 3.19 : Copolymfere k blocs p (ABu-b-AEt) On introduit dans un reacteur muni 
d'un systeme d'agitation : -45 g d'acetate d'isopropyle, -75 g d'acrylate de butyle, et -6.9 
g de a- (O-ethylxanthyl) propionate d'ethyle. 

La temperature est portee a 80** 0 et on additionne en une fois 0.15 g d'AIBN en solution 
dans 5 g d'acetate d'isopropyle. 

Vingt minutes plus tard. on met en place une alimentation continue sur 1 h30 d'une 
solution contenant : -117 g d'acetate d'isopropyle. -175 g d'acrylate de butyle. et -0 35 e 
d'AIBN. 

La temperature et I'agitation sont maintenues 2hl0 aprds la fin d'addition du premier 
monomfere. 

Une petite fraction du polymere precurseur est pr6levee et analysee en G. P. C. en milieu 
THF et en equivalents polystyrene : <BR> <BR> <BR> -mon=5200.<BR> <BR> <BR> 
<BR> <BR> -zip=1.8. 



Une deuxieme alimentation continue est alors mise en place sur 1 h40. Elle consiste en 



une solution contenant : -168 g d ac6tate d'isopropyle. -252 g d acrylate d ethyle et -0 5 
g d'AIBN. 

La temperature et Tagitation sent maintenues encore 20 min aprds la fm d'addition du 
deuxi^me monomfere. 

Le copolymere final est recupere par evaporation du solvant et des traces de monomdres 
residuel et analyse en G. P. C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 1 2. 

R^sultats des exemples 3.1. a 3.19. 

Tableau 12 Exemples IpTauxMn conversion M3M1M2 Ex. 3. 1 AMe St - 4650 1, 6 
Ex.3.2StAMe-430017 Ex. 3. 3 St AMe - 4200 1, 8 Ex.3.4 St AMe St 6200 2 Ex.3.5AMeSt- 
37501,8 Ex. 3. 6 AEt AVM - 5600 1, 4 92.3 % Ex. 3. 7 AEt AtBy - 6800 1. 7 97,8% Ex. 83,8 
% Ex. 96.1 % Ex. 3. 10 AEt St - 7600 1, 8 98,4% Ex. 3. 1 1 AtBu St - 8100 2. 9 95,9% Ex. 
97.5 % Ex. 3. 13 St AEt - 6200 1, 9 > 99 % Ex. 3. 14 St AtBu - 7100 1. 9 > 99 % Ex. > 99 % 
Ex.AVM-74001.488%AtBu Ex.AEt-87002.295%ABu Ex. 80 % 
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REVENDICATIONS 1. Precede de prdparation de polymeres a blocs de formule generale 
(I) : dans laquelle : -Z1 =Sou P. -Z2 = 0. S ou P, -R1 at R2, identiques ou differents. repre 
sentent : . un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne eventuellement substitue. 
ou . un cycle (ii) carbon^, satur6 ou non, 6ventuellement substitu6 ou aromatique, ou . un 
heterocycle (iii). satur6 ou non. eventuellement substitue. ces groupes et cycles (i), (ii) et 
(iii) pouvant etre substitues par des groupes <BR> <BR> <BR> phenyles substitues, des 
groupes aromatiques substitues ou des groupes : alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (- 
COOR). carboxy (-COOH). acyloxy (- 02CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), 
alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle. phtalimido, maleYmido, 
succinimido. amidino, guanidimo. hydroxy (-OH), amino ('~NR2), halogene, allyle, epoxy, 
alkoxy (-OR). S-alkyle. S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d acides carboxyliques, les sels alcalins d acide 
sulfonique. les chaines polyoxyde d alkylene (POE. POP), les substituants cationiques 
(sels d'ammonium quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle, . une chaine 
polymdre, -V, V, W et W\ identiques ou difFerents, representent : H, un groupe alkyle ou 
un halogfene, -X. X\ Y et Y', identiques ou diff6rents. representent H, un halogene ou un 
groupe R3, OR3,02COR3. NHCOH, OH. NH2. NHR3. N (R3) 2. (R3) 2N+0- NHCOR3. 
C02H. C02R3. ON, CONH2. CONHR3 ou CONR32. dans lesquels R3 est choisi parmi les 
groupes alkyle. aryle, aralkyle, alkaryle, alcdne ou organosilyle. Eventuellement perfluores 
et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, 
alkoxy. amino, halogene ou sulfonique, -a et b. identiques ou differents, valent 0 ou 1 , -m 
et n, identiques ou differents. sont sup6rieurs ou egaux ^ 1 , et lorsque Tun ou I'autre est 
superieur a 1 . les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, procede dans 
lequel on met en contact : -un monom^re ethyleniquement insature de formule : CYY' (= 
CW-CW) a = CH2. -un compose precurseur de formule generale (II) : -un initiateur de 
polymerisation radicalaire. 

2. Procede selon la revendication 1 . caracterise en ce que le monomere Ethyleniquement 
insature est choisi parmi : le styrEne ou ses d6riv6s, le butadiene, le chloroprEne, les 
esters (meth) acryliques et les nitriles vinyliques. 

3. Procede selon la revendication precedente. caracterise en ce que le monomdre ethyl6 
niquement insatur6 est choisi parmi TacEtate de vinyle. le versatate de vinyle et le 
propionate de vinyle, 4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterise en ce que Rl reprEsente : -un groupe de formule CR'1R'2R'3. dans laquelle : . 
R'l, R'2 et R'3 representent des groupes (1). (ii) ou (iii) tels que definis ci-dessus. ou . R'l 
= R'2 = H et R'3 est un groupe aryle, alcdne ou alcyne. -ou un groupe-COR'4 dans lequel 
R'4 represente un groupe (i), (ii) ou (iii). 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que 
R2 represente un groupe de formule :-CH2R'5. dans laquelle R'5 represente H ou un 
groupe (i). (ii) ou (iii) k Texception des groupes aryle. alcyne et alcene. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que 
II est un atome de soufre et Z2 est un atome d'oxygEne. 

7. Precede selon la revendication precedente. caracterise en ce que : -Rl est choisi parmi 
les groupes : H I -C-CH3 I G02Et H I -C-CH3 I phenyl H I -C-C02Et I C02Et CH3 I -C- 
S-phenyl I C02Et H O I il -C-Q-Ph I 0 N 0 u -et R2 est un groupe ethyl ou phenyl. 8. 
Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que les 



composes (II) sont choisis parmi les homopolymeres de styrene (Y'= H, Y = C6H5. b - 0), 
d acrylate de methyle (Y'= H, Y = COOMe, b = 0), d'acrylate d'ethyle (Y'= H, Y = COOEt. b 
= 0), d acrylate de butyle (Y - H. Y = COOBu. b = 0), d'acrylate de tertiobutyle (Y - H. Y - 
COOtBu. b = 0). d'acetate de vinyle (Y - H. Y = OCOMe, b = 0). d acide acrylique (Y - H, Y 
= COOH, b = 0), pour lesquels : -Zi = S. Z2 = 0. Ri = CHCH3 (C02Et) et R2 = Et. ou -Zl = 
S, Z2 = O. RI = CH (C02Et) 2 et R2 = Et. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6ris6 en ce que 
le compos6 pr6curseur de formule g6n6rale (11) est un polymfere. et en ce que ledit polymfe 
re est issu de la polymerisation radicalaire d un monomere ethyleniquement insature de 
formule : CXX' (= CV-CV) b = CH2 au cours de laquelle ledit monomere est mis en 
contact avec un initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de formule g6n6 
rale (III), (IV) ou (V) : p etant compris entre 2 et 10. 

10. Procede selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que le compos6 (III) est 
choisi parmi le a- (0-6thylxanthyl) propionate d ethyle (Z= S. Z2 = O, Ri = CHCH3 
(C02Et), R2 = Et) et le [1- (0-6thylxanthyl) malonate (Zl = S. Z2 = O, Ri = CH (C02Et) 2, 
R2 = Et). 

1 1 . Procede de preparation de polymeres k blocs, caracterise en ce qu'on repete au moins 
une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 10 en utilisant : 
-des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et -a la place du compose pr 
6curseur de formule (II) le polymdre k blocs issu de la mise en oeuvre pr6cedente. 

1 2. Polymere a blocs susceptible d etre obtenu par le procede selon Tune des 
revendications 1 ^ 10 ou 11, 

13. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2. 

14. Polymere a blocs selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce qu'il pr6sente un 
indice de polydispersite d'au plus 1 ,5. 

15. Polymere a blocs selon Tune quelconque des revendications 12 a 14. caracterise en ce 
qu'il est de formule g6n6rale (I) dans laquelle Zl est un atome de soufre et Z2 est un 
atome d'oxygene. 

1 6. Polymere a blocs selon Tune quelconque des revendications 12^15. caracterise en ce 
qu'ils presentent au moins deux blocs polymeres choisis parmi les associations suivantes : 
-polystyrene/polyacrylate de m6thyle -polystyrfene/polyacrylate d ethyle. -polystyre 
ne/polyacrylate de tertiobutyle, -polyacrylate d ethyle/polyacetate de vinyle, - 
polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle -polyacrylate d ethyle/polyacrylate de 
tertiobutyle, -polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle, -polyacrylate d'e 
thyle/polyacrylate de butyle, -polyacrylate de butyle/alcool polyvinylique. -polyacide 
acrylique/alcool polyvinylique. 

17. Polymere k blocs selon la revendication 16, caract6ris6 en ce qu'il est de formule gen6 
rale (I), dans laquelle : -Zl = S, Z2 = O, RI = CHCH3 (C02Et) et R2 = Et, ou -Zl = S, Z2 = 
O, RI = CH (C02Et) 2 et R2 = Et 18. Polymere susceptible d'etre obtenu par le procede 
qui consiste a mettre en contact un monomere ethyleniquement insature de formule : 



CXX' CV-GV-) b - CH2, un initiatelir de polymerisation radicalaire et un compos6 de 
formule (ici). (IV) ou (V). 

19. Polymfere selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il presente un indice de 
poiydispersit6 d'au plus 2. 

20. Polymdre selon ta revendication 18 ou 19, caracteris6 en ce qu'il presente un indice 
de polydispersit6 d'au plus 1 ,5. 

21. Polymere selon Tune quelconque des revendications 18 a 20, caracterise en ce qu'il 
est de formule g6n6rale (11) dans laquelle Z1 est un atome de soufre. Z2 est un atome 
d'oxygene et en ce que n est sup6rieur ou 6gal ^6. 

22. Polymere selon Tune quelconque des revendications 20 ou 21, caracterise en ce qu'il 
est choisi parmi les polymferes de styrene (Y - H, Y = C6H5, b = 0), d'acrylate de m6thyle 
(r= H, Y = COOMe, b = 0), d'acrylate d'ethyle (Y'= H, Y = COOEt, b = 0). d'acrylate de 
butyle (Y'= H. Y = COOBu, b = 0), d'acrylate de tertiobutyle (Y'= H, Y = COOtBu, b = 0), 
d'ac6tate de vinyle (Y= H, Y = OCOMe. b = 0), d'acide acrylique (Y'= H, Y = COOH. b = 0), 
pour lesquels : -Z1 = S, Z2 = O, Ri = CHCH3 (C02Et) et R2 = Et. ou -Z1 = S, Z2 = O, Ri 

= CH (C02Et) 2 et R2 = Et. 
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